Dépôt organosilicie par plasma froid basse pression et pression atmosphérique sur substrats microstructurés by Savin de Larclause, Isabelle
  Année 2008  
THESE DE L’UNIVERSITE DE TOULOUSE 
UNIVERSITE PAUL SABATIER – TOULOUSE III 
 
présentée en vue de l’obtention du titre de 
Docteur de l’Université de Toulouse 
 
Spécialité : Matériaux et Procédés Plasma 
par 
ISABELLE SAVIN DE LARCLAUSE 
 
 
DEPOT ORGANOSILICIE PAR PLASMA FROID  BASSE PRESSION ET 
PRESSION ATMOSPHERIQUE SUR SUBSTRATS MICROSTRUCTURES 
 
 Soutenue le 25 avril 2008 devant un jury composé de :  
Président : 
M. Pierre Destruel  Professeur de l’Université de Toulouse 
 
Directeurs de Thèse :  
M. Patrice Raynaud  Chargé de recherche CNRS, LAPLACE (Toulouse) 
M. Nicolas Gherardi  Chargé de recherche CNRS, LAPLACE (Toulouse) 
M. Yvan Segui Directeur de Recherche CNRS, LAPLACE (Toulouse) 
 
Rapporteurs : 
Mme Agnès Granier  Directrice de Recherche CNRS, IMN (Nantes) 
M. Christoph Hollenstein Professeur à EPFL, CRPP (Lausanne) 
 
Examinateurs :  
Mme Françoise Massines Directrice de Recherche CNRS, PROMES (Perpignan) 
M. Christophe Vallée Maître de Conférence de l’Université J. Fourier (Grenoble) 
Mme Sylvie Vinsonneau Ingénieur de recherche Essilor 
 
Travaux effectués au Laboratoire Plasma et Conversion d’Energie (LAPLACE) – Université 
Paul Sabatier – 118 rte de Narbonne – 31062 Toulouse cedex 9 
  
 
  
Remerciements 
 
Les travaux présentés dans ce mémoire ont été effectués au Laboratoire Plasma et Conversion 
d’Energie de Toulouse sous la direction de Patrice Raynaud, Nicolas Gherardi, et Yvan Segui. Je les 
remercie sincèrement pour leur aide précieuse et indispensable. Merci Patrice pour m’avoir fait 
confiance en me confiant cette thèse et pour la liberté que tu m’a laissée dans la conduite de ces 
recherches. Merci Yvan pour vos conseils toujours avisés et vos explications lumineuses. Un grand 
merci à toi Nicolas pour ton aide et ton soutien au quotidien, tes encouragements, ton accueil au sein 
du "groupe PA".  
 
Je souhaite aussi remercier Françoise Massines, directrice de recherche au CNRS,  pour m’avoir fait 
franchir cette porte entre la PA et la BP, ainsi que pour son aide dans la réalisation de ces travaux.  
 
Je remercie Pierre Destruel, professeur à l’Université P. Sabatier de Toulouse,  pour avoir accepté de 
présider ce jury. J’adresse également mes remerciements à Mme Granier, directrice de recherche au 
CNRS et M. Hollenstein, chercheur à l’Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne, pour m’avoir fait 
l’honneur de rapporter ce manuscrit. Je tiens aussi à remercier M.Vallée, maître de conférence à 
l’Université J.Fourrier de Grenoble, pour avoir accepter de participer au jury. 
 
Je remercie la société Essilor pour avoir financé ces travaux de recherche ainsi que pour la liberté 
qu’ils m’ont laissée dans le traitement du sujet. Un merci plus particulier à Jean-Paul Cano, 
ingénieur de recherche chez Essilor, pour la façon dont il a mené cet encadrement, en m’apprenant à 
voir les deux facettes de la recherche, académique et industrielle. Merci aussi à Sylvie Vinsonneau, 
ingénieur de recherche chez Essilor, pour avoir accepter de participer à ce jury. 
 
Mes remerciements vont aussi à l’ensemble de l’équipe MPP pour tous les conseils et autres idées que 
vous avez pu me prodiguer au cours de ces années. Et plus particulièrement à Hubert pour son aide 
précieuse sur la modélisation.  
 
Ces travaux n’auraient pu voir le jour sans la contribution des personnels techniques du laboratoire, 
Alain, Sébastien, Benoît, je les en remercie donc vivement.  
 
Un grand merci à Ionut Enache, non seulement pour toutes les modélisations sous Fluent présentées 
dans cette thèse, mais aussi pour son éclairage sur mes résultats au cours de toutes les discussions 
que nous avons pu avoir. Merci pour le temps que tu m’as consacré, malgré ta propre charge de 
travail. 
  
 
Je remercie aussi bien chaleureusement mes collègues de labo, l’ancienne génération (et néanmoins 
amis !!), David, Richard, Matthieu, et la nouvelle, Louison, Christian, Maria, Raphaël…. Merci pour 
votre soutien, pour toutes ces discussions animées, pour tous ces moments conviviaux si importants 
dans la traversée de ces quatre années.  Bonne chance pour la suite à vous tous ! 
 
J’ai biensûr une pensée pour mes amis qui ont toujours été là dans les moments de doute, pour me 
remotiver et croire en moi. Merci Marco pour ton soutien indéfectible, pour m’avoir toujours poussée 
vers l’avant, afin "d’avoir le choix" comme tu dis. Merci Martine&Martial pour m’avoir toujours 
accueillie si chaleureusement au Pyroutet, accueillie et écoutée. Merci Gaëlle pour ton amitié depuis 
ces années lycées, beau bout de chemin parcouru depuis ces temps là ! En espérant vous voir, Loïc et 
toi, bientôt redescendre dans le Sud ! 
 
J’aimerais aussi profiter de cette occasion pour remercier les quelques enseignants rencontrés ou 
cours de ma scolarité qui croyait en leur métier et qui ne pensait pas que leur fonction consister juste 
à « nous faire entrer des formules dans la tête »…. C’est aussi grâce à vous que je suis arrivée 
jusqu’ici, sans quitter le navire avant. Merci. 
 
Je terminerai en remerciant vivement ma famille et en particulier mes parents pour m’avoir permis 
d’arriver jusqu’ici, grâce à leur soutien, leur confiance et leurs encouragements. Merci 
 
Merci à tous ! 
 
 
 
 
 
  5 
 SOMMAIRE 
 
Introduction générale_______________________________________________________ 11 
Chapitre 1 : la conformité, définition et bibliographie afférente _____________________ 17 
1 Introduction _____________________________________________________________ 17 
2 Les plasmas ______________________________________________________________ 17 
2.1 Densités caractéristiques _______________________________________________________ 17 
2.2 Température Electronique ______________________________________________________ 18 
2.3 Fréquence d’oscillation ________________________________________________________ 19 
2.4 Libre parcours moyen _________________________________________________________ 20 
2.5 Longueur de Debye ___________________________________________________________ 21 
2.6 Potentiel Plasma et Potentiel flottant______________________________________________ 21 
3 Dépôt par PECVD ________________________________________________________ 22 
4 Les dépôts conformes ______________________________________________________ 25 
4.1 Définition __________________________________________________________________ 25 
4.2 Paramètres théoriques influant sur la conformité ____________________________________ 26 
5 Point bibliographique______________________________________________________ 31 
6 Références Bibliographiques________________________________________________ 39 
Chapitre 2 : Procédés utilisés : principes de fonctionnement et dispositifs expérimentaux 45 
1 Décharge de Townsend à Pression Atmosphérique _____________________________ 45 
1.1 Définitions et caractéristiques des Décharges contrôlées par Barrières Diélectriques (DBD) __ 46 
1.2 Décharge de Townsend à la Pression atmosphérique _________________________________ 52 
1.3 Dispositif expérimental ________________________________________________________ 59 
1.4 Caractérisation électrique de la décharge __________________________________________ 64 
2 Plasma Multipolaire Microonde excité par Résonance Cyclotronique Electronique 
Répartie (PMM-RCER) ________________________________________________________ 67 
2.1 Principe de la RCE ___________________________________________________________ 67 
2.2 Création du plasma et zones caractéristiques d’un réacteur PMM-RCER _________________ 69 
2.3 Dispositif expérimental ________________________________________________________ 70 
3 Echantillons______________________________________________________________ 73 
3.1 Echantillons Silicium _________________________________________________________ 73 
3.2 Echantillons polymère_________________________________________________________ 74 
4 Caractérisation ___________________________________________________________ 75 
  6 
4.1 Mesure d’épaisseur des couches _________________________________________________ 75 
4.2 MEB ______________________________________________________________________ 76 
4.3 FTIR ______________________________________________________________________ 77 
4.4 Spectrométrie Auger __________________________________________________________ 80 
4.5 Ellipsométrie ________________________________________________________________ 80 
5 Références Bibliographiques________________________________________________ 82 
Chapitre 3 : Analyse des résultats obtenus à partir du procédé basse pression__________ 87 
1 Définition des conditions standard ___________________________________________ 87 
2 Description générale et qualitative d’un profil de dépôt dans une microstructure ____ 88 
3 Influence du facteur de forme _______________________________________________ 90 
4 Influence de la température_________________________________________________ 92 
4.1 Sur substrat plan _____________________________________________________________ 93 
4.2 Sur substrat microstructuré _____________________________________________________ 96 
5 Influence du ratio de gaz ___________________________________________________ 98 
5.1 Sur substrat plan _____________________________________________________________ 99 
5.2 Sur substrat microstructuré ____________________________________________________ 100 
5.3 Morphologie du film et mode de croissance _______________________________________ 103 
5.4 Composition du film _________________________________________________________ 104 
6 Influence des ions ________________________________________________________ 107 
6.1 Modulation de leur énergie : influence de la polarisation du substrat ____________________ 107 
6.2 Dépôt en post-décharge_______________________________________________________ 109 
7 Influence de la puissance __________________________________________________ 111 
8 Influence de la nature du substrat __________________________________________ 114 
9 Modèle Monte-Carlo _____________________________________________________ 115 
9.1 Description du modèle _______________________________________________________ 115 
9.2 Résultats __________________________________________________________________ 118 
10 Conclusion______________________________________________________________ 123 
11 Références Bibliographiques_______________________________________________ 125 
Chapitre 4 : Analyse des résultats obtenus à partir de la DTPA ____________________ 129 
1 Introduction ____________________________________________________________ 129 
2 Résultats expérimentaux __________________________________________________ 129 
2.1 Conditions expérimentales standards ____________________________________________ 129 
2.2 Description générale d’un profil de dépôt dans une microstructure _____________________ 131 
  7 
2.3 Influence facteur de forme ____________________________________________________ 134 
2.4 Influence du flux ____________________________________________________________ 138 
2.5 Influence  du ratio R = [N2O]/[HMDSO] _________________________________________ 140 
2.6 Influence de la nature du substrat _______________________________________________ 145 
2.7 Conclusion_________________________________________________________________ 146 
3 Résultats de modélisation _________________________________________________ 147 
3.1 Modèle de Transport _________________________________________________________ 147 
3.2 Simulation du champ électrique ________________________________________________ 160 
4 Comparaison / Hypothèses ________________________________________________ 169 
5 Références Bibliographique________________________________________________ 170 
Chapitre 5 : Comparaison des résultats obtenus à basse pression et pression atmosphérique
________________________________________________________________________ 173 
1 Comparaison des paramètres opératoires et des caractéristiques des deux procédés _ 173 
1.1 Pression et ratio de gaz oxydant/HMDSO_________________________________________ 174 
1.2 Puissance__________________________________________________________________ 174 
1.3 Libre parcours moyen ________________________________________________________ 175 
1.4 Flux ionique et énergie cinétique des ions_________________________________________ 176 
1.5 Densité électronique et température électronique ___________________________________ 176 
2 Résultats bibliographiques : comparaison des analyses de la phase gaz par FTIR à basse 
pression et pression atmosphérique______________________________________________ 177 
2.1 Pression atmosphérique_______________________________________________________ 177 
2.2 Basse pression ______________________________________________________________ 178 
2.3 Comparaison _______________________________________________________________ 180 
3 Comparaison des résultats expérimentaux ___________________________________ 180 
3.1 Vitesse de dépôt ____________________________________________________________ 180 
3.2 Composition des dépôts ______________________________________________________ 184 
3.3 Conformité des dépôts________________________________________________________ 193 
3.4 Structure des dépôts _________________________________________________________ 196 
4 Conclusion______________________________________________________________ 197 
5 Références Bibliographiques_______________________________________________ 199 
Chapitre 6 : propriétés d’usage ______________________________________________ 203 
1 Propriétés optiques_______________________________________________________ 203 
1.1 Transmission dans le visible ___________________________________________________ 203 
1.2 Indices optiques : mesures ellipsométrique________________________________________ 204 
2 Résistance à la déformation________________________________________________ 205 
  8 
2.1 Conditions expérimentales ____________________________________________________ 205 
2.2 Cas d’un film polymérique (SiOxCyHz)___________________________________________ 206 
2.3 Cas d’un film inorganique (SiOx) _______________________________________________ 207 
2.4 Cas d’un film multicouche ____________________________________________________ 207 
3 Propriétés barrières ______________________________________________________ 209 
4 Effet sur le vieillissement des photochromes __________________________________ 211 
4.1 Description de la mesure ______________________________________________________ 211 
4.2 Résultats __________________________________________________________________ 213 
5 Conclusion______________________________________________________________ 217 
6 Références Bibliographique________________________________________________ 218 
Conclusion générale et perspectives __________________________________________ 221 
Annexes_________________________________________________________________ 227 
1 Liste des sigles___________________________________________________________ 229 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
INTRODUCTION GENERALE 
 

Introduction Générale  Confidentiel 
 11 
INTRODUCTION GENERALE 
CONTEXTE DE LA THESE ET POSITIONNEMENT DU SUJET 
 
Cette thèse est partie intégrante d’un projet de recherche développé et soutenu par la société 
Essilor, leader mondial sur le marché des verres ophtalmiques, en partenariat avec plusieurs 
laboratoires académiques. L’ensemble des partenaires est regroupé au sein d’un laboratoire 
commun dénommé Pixcell-lab. Le travail présenté dans ce manuscrit a plus particulièrement 
été réalisé au sein du laboratoire Laplace (UMR CNRS/UPS/INP) dans le cadre d’une thèse 
CIFRE.  
 
Les systèmes optiques, depuis leur apparition durant l’antiquité jusqu’à nos jours, ont toujours 
été fondés sur des systèmes continus. Le principe de la lunette ophtalmique, basé sur la 
déviation de la lumière par un dioptre, (créé au XVIIIème siècle) n’a pas changé depuis son 
invention. La société Essilor, qui est à l’origine des principales innovations sur ce marché, 
telles que le verre progressif (Varilux®) ou l’utilisation de polymère, a souhaité préparer un 
saut technologique, tant dans l’appréhension de la fonction optique des verres que dans leur 
mode de production. Une des idées novatrices pour créer cette rupture, est l’introduction de 
fonctions actives dans le verre ophtalmique. En effet, rendre les verres ophtalmiques actifs 
permet non seulement l’ajout de nouvelles fonctions, comme par exemple l’inscription 
d’information, mais aussi une approche différente des principales fonctions des verres, telle 
que la correction. La volonté d’insérer des fonctions actives dans les verres ophtalmiques a 
naturellement conduit Essilor à se tourner vers le domaine de la microélectronique et à faire 
appel à un concept nouveau, l’optique digitale. Le dispositif optique est alors non plus continu 
mais discrétisé en pixels, sur lesquels on peut agir indépendamment afin de moduler la phase 
et l’amplitude de l’onde incidente. 
La Figure 1 présente un schéma de principe d’un tel dispositif tel qu’il a été imaginé par 
Essilor, ainsi que les grandes étapes de son élaboration. Un pixel est constitué d’une 
microcuve (Figure 1a) remplie d’un matériau actif liquide (Figure 1b). L’ensemble est scellé 
(Figure 1c) puis reporté (Figure 1d) sur un support rigide et courbe déterminant la tenue 
mécanique et le design du produit final. La cuve doit donc être étanche et l’ensemble des 
matériaux du dispositif compatibles entre eux. Les matériaux fonctionnels introduits dans les 
cuves et définissant les caractéristiques du pixel peuvent être des cristaux liquides, des 
photochromes, des électrochromes... Certains de ces matériaux sont peu stables dans le temps, 
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et nécessitent d’être encapsulés afin d’augmenter leur durée de vie en les isolant de l’oxygène 
ou de la vapeur d’eau présents dans l’atmosphère. Dans une logique d’indépendance de 
chaque pixel, l’encapsulation a donc été pensée comme schématisé sur la Figure 2. Il s’agit de 
recouvrir les microcuves d’un film mince possédant les propriétés barrières adéquates. Au-
delà de la pérennisation du matériau fonctionnel, cette couche peut aussi permettre de 
s’affranchir des problèmes de compatibilité entre les matériaux structuraux formant les cuves 
et le liquide de remplissage susceptible de contenir des solvants. Afin d’obtenir une propriété 
de qualité équivalente sur l’ensemble du dispositif, il est impératif que cette couche soit 
conforme, c'est-à-dire homogène en tout point de la microstructure, tant en épaisseur, qu’en 
composition chimique. Pour la réalisation d’un tel film mince, sur un objet en trois 
dimensions de taille micronique, Essilor s’est tourné vers les procédés plasma. En effet, les 
technologies plasma ont déjà fait leur preuve dans le dépôt sur des structures de taille 
micronique et submicronique, notamment en microélectronique, et dans le dépôt de couches 
barrières, en particulier dans l’industrie agroalimentaire. De plus, les procédés plasma sont 
bien adaptés aux traitements et aux dépôts sur polymère, puisqu’ils présentent l’avantage de 
pouvoir être réalisés à basse température, ce qui est indispensable dans ce projet afin de 
préserver l’intégrité des polymères. Ainsi, les travaux présentés dans cette thèse portent sur le 
dépôt de cette couche conforme sur les microcuves, et plus particulièrement sur la 
compréhension des mécanismes contrôlant cette propriété. 
 
 
Figure 1 : schéma de principe du dispositif et des étapes majeures de son élaboration : a) 
microstructuration, b) remplissage, c) scellement, d) report 
 
 
 
 
a) b) 
d) c) 
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Figure 2 : vue en coupe des microstructures et encapsulation 
 
Deux procédés ont été mis en œuvre pour répondre à cette problématique : un procédé plasma 
micro-onde basse pression, et une décharge à barrière diélectrique à la pression 
atmosphérique. Les différences de ces deux procédés, et notamment le rapport entre le libre 
parcours moyen et la taille des microstructures, nous ont en effet semblé intéressantes dans la 
compréhension des phénomènes régissant la conformité.  
Le précurseur choisi pour cette étude est un organosilicié, l’hexaméthyldisiloxane. Ce 
monomère présente l’avantage de permettre la réalisation d’une large gamme de matériaux, 
allant d’un film de type polymère à une silice plasma, en modulant la quantité de gaz oxydant 
introduit dans la décharge au cours du dépôt.  
  
Ce manuscrit a été organisé en six chapitres, découpés de la façon suivante : 
Le premier chapitre contient les notions théoriques sur lesquelles reposent ces travaux. Un 
court rappel sur les plasmas et leurs grandeurs caractéristiques y sera fait. Ceci nous permettra 
de préciser les valeurs de ces grandeurs dans chaque procédé utilisé. Ensuite, après être 
revenu sur le principe des dépôts PECVD, nous définirons précisément la notion de 
conformité, et les paramètres théoriques influant sur cette propriété. Enfin, nous finirons ce 
chapitre par un point bibliographique sur la thématique de la conformité. 
Le second chapitre présentera les dispositifs expérimentaux mis en œuvre dans cette étude, 
ainsi que les techniques de caractérisation employées. Nous y décrirons aussi les échantillons 
utilisés. 
Le troisième chapitre mettra en avant les résultats obtenus au moyen du procédé basse 
pression. Au travers d’une étude paramétrique, nous essayerons de déterminer les mécanismes 
contrôlant la conformité dans ce type de procédé. Seront aussi présentés dans cette partie les 
résultats d’un modèle Monte-Carlo, développé pour étudier l’influence du coefficient de 
collage sur le dépôt dans une tranchée.  
Au cours du quatrième chapitre, nous présenterons l’étude qui a été menée sur la conformité 
des dépôts réalisés à la pression atmosphérique. La compréhension des résultats obtenus nous 
Film d’encapsulation 
Microstructure  
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a conduit vers deux types de simulation : une simulation de transport réactif, et une simulation 
du champ électrique. Ce chapitre contiendra donc ces résultats numériques. 
La cinquième partie de ces travaux s’attachera à comparer les résultats obtenus à partir de ces 
deux procédés. Des hypothèses y seront avancées pour essayer de comprendre les différences 
et similitudes observées. 
Le dernier chapitre décrira les propriétés d’usage des matériaux obtenus, et en particulier les 
propriétés optiques (transmission dans l’UV/visible, indice optique), mécaniques (résistance à 
la déformation), et barrière. Nous présenterons aussi les expériences d’encapsulation qui ont 
été effectuées afin d’améliorer le vieillissement de colorants photochromiques. 
Enfin, une conclusion générale ponctuera ce manuscrit, en rappelant les principaux résultats 
obtenus et en proposant quelques perspectives à ces travaux. 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE 1 : LA CONFORMITE, DEFINITION ET 
BIBLIOGRAPHIE AFFERENTE 
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 CHAPITRE 1 : LA CONFORMITE, DEFINITION ET 
BIBLIOGRAPHIE AFFERENTE 
 
1 Introduction  
 
Nous commencerons ce chapitre en effectuant un rappel sur les plasmas et sur les mécanismes 
mis en jeu dans les dépôts par PECVD. Ensuite, nous définirons la notion de conformité qui 
est au centre de ces travaux, puis nous terminerons par un point bibliographique sur les dépôts 
conformes. 
 
2 Les plasmas 
Le plasma, souvent appelé quatrième état de la matière, est un gaz ionisé (partiellement ou 
totalement) macroscopiquement neutre, composé de molécules de gaz neutres, de fragments 
de molécule appelés radicaux, d’électrons libres, de cations et d’anions, et d’espèces excitées. 
Ces dernières en retombant dans leur état fondamental émettent un rayonnement 
électromagnétique, formant la lueur caractéristique des plasmas.  
On distingue deux types de plasmas : 
- les plasmas dits chauds qui sont fortement ionisés  
- les plasmas dits froids caractérisés par des degrés d’ionisation beaucoup plus faibles 
(inférieur à 10-2)  
Les plasmas froids peuvent être divisés en deux catégories, les plasmas thermiques qui sont à 
l’équilibre thermodynamique, et les plasmas hors équilibre thermodynamique. C’est ce 
dernier type de plasma (froid hors équilibre) qui va être utilisé dans cette étude et dont les 
caractéristiques et grandeurs fondamentales vont être décrites au cours de ce chapitre. 
2.1 Densités caractéristiques 
La densité est le nombre de particules (électrons, ions, ou neutres) par unité de volume. La 
neutralité du plasma impose l’égalité suivante (en supposant les ions monochargés, ce qui est 
le cas dans la grande majorité des cas) : 
   
 
−+ += iei nnn  Equation 1.1 
Avec ni+ densité d’ions positifs, ne densité électronique et ni- densité d’ions négatifs 
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En l’absence d’ions négatifs ou lorsque ni<<ne, le taux d’ionisation α  est donné par la 
relation : 
en
n
e
ne
e nn
n
n
nn
n
     avec        〉〉≅
+
=α  pour les plasmas froids Equation 1.2 
Avec ne densité électronique et nn densité des neutres 
 
Le taux d’ionisation peut varier dans de grandes proportions : de 10-7 pour des milieux 
faiblement ionisés, jusqu’à quelques 10-1 pour des plasmas fortement ionisés. Dans les 
décharges froides de laboratoire, α  est compris entre 10-8 et 10-3. Typiquement, pour un 
plasma micro-onde tel qu’utilisé dans cette étude, α est de l’ordre de 10-2, et de 10-8 en 
Décharge de Townsend à la pression Atmosphérique (DTPA). Notons que la DTPA n’est 
pas un plasma mais une décharge : ce n’est pas un milieu macroscopiquement neutre [1]. 
2.2 Température Electronique 
Dans un plasma froid, l’ionisation est principalement produite par collisions entre les 
électrons de hautes énergies (>10eV) fortement accélérés par le champ électromagnétique, 
appelés électrons primaires, et des espèces neutres du gaz. Il en résulte deux nouvelles 
espèces : 
- les électrons secondaires, dont l’énergie est inférieure à celle de la population mère 
(quelques eV)  
- les ions, dont l’énergie est faible (<1eV) 
 
La température des électrons primaires est donc grande devant celle des électrons secondaires, 
des ions et des espèces neutres : le milieu n’est pas à l’équilibre thermodynamique. 
 
A l’état stationnaire, en considérant les distributions de Boltzman, les températures 
caractéristiques sont liées à l’énergie cinétique par la relation suivante : 
jBqjj Tkvm 2
3
2
1 2
=          Equation 1.3 
où l’indice j désigne la particule considérée, vqj désigne la vitesse quadratique moyenne de la 
particule j, mj la masse, KB la constante de Boltzman et Tj la température  
 
Dans un plasma froid hors équilibre, les températures des ions et des neutres sont proches de 
la température ambiante (environ 300K).  
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Dans le plasma microonde mis en œuvre dans cette étude, la température électronique est de 
l’ordre de 2,3eV en plasma d’HMDSO (400W, 10-3mbar) [2], et de 3,6eV en DTPA (à 
40kV/cm), au maximum du courant [3]. 
2.3 Fréquence d’oscillation 
Si, dans un plasma initialement neutre, on introduit une perturbation locale électrique, 
celui-ci va tendre à revenir vers l’état d’équilibre neutre (ceci est une mise en évidence du 
comportement collectif). Cependant, la perturbation initiale engendre généralement une 
oscillation du plasma autour de son état d’équilibre. Au cours de ces oscillations, les ions, 
beaucoup plus lourds que les électrons, restent pratiquement immobiles ; les électrons se 
déplaçant donc globalement (sous l’effet d’un champ électrique par exemple), ils provoquent 
une séparation momentanée des charges de signe opposé, qui tendent à revenir à la position 
d’équilibre. L’agitation thermique et les collisions jouant un rôle négligeable, le mouvement 
des électrons suit alors un mouvement sinusoïdal de pulsation peω  appelée pulsation plasma : 
2
1
0
56.4 .e epe e
e
n q
n rad s
m
ω
ε
−
= =  Equation 1.4 
où C101,6 -19×=eq  est la charge élémentaire ( eqe =−  , où e est la charge de l’électron), 
-1-12
0 F.m108,85 ×=ε la permittivité du vide et ne la densité électronique du plasma  
De manière générale, on définit la fréquence plasma de l’entité j, fpj telle que : 
2
0
1
2
j e
pj
j
n qf
mpi ε
=   (où j désigne un électron ou un ion)  Equation 1.5  
Le Tableau 2 présente quelques valeurs numériques de fpe et fpi pour différentes densités 
électroniques et ioniques, dans un plasma d’argon [4]. 
 
ni = ne (cm-3) fpe (GHz) fpi (MHz) 
109 0,28 1,1 
1010 0,9 3,3 
1011 2,8 11,0 
Tableau 1 : Valeurs de fréquences d’oscillations pour différentes densités dans un plasma d’argon 
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Les fréquences définies ci-dessus rendent compte de la capacité des entités chargées 
(électrons et ions) à suivre ou non la variation périodique du champ électrique appliquée par 
le générateur. Si on impose une fréquence électrique supérieure aux fréquences données dans 
le Tableau 2, l’espèce concernée ne pourra pas suivre les oscillations du champ électrique. 
Dans le cas des plasmas micro-onde, dont la fréquence d’excitation est de 2,45GHz, elle est 
supérieure à la fréquence plasma des ions et des électrons, ces deux espèces ne peuvent donc 
pas suivrent le champ électrique. Par contre dans le cas de la DTPA, excité à une fréquence de 
l’ordre de la dizaine de kHz, les ions et les électrons suivront le champ électrique. 
2.4 Libre parcours moyen 
Le libre parcours moyen λ d’une espèce est un paramètre résultant de la théorie cinétique des 
gaz et exprimant la distance moyenne parcourue par cette espèce entre deux collisions. Il est 
donné par l’Equation 1.6, en considérant une particule immobile par rapport à l’autre et la 
section efficace indépendante de l’énergie des particules.  
ijj
ij
n σ
λ
.
1
=           Equation 1.6 
λij libre parcours moyen parcourue par la particule i entre deux collisions avec les particules 
j, nj densité de particules j, et σij section efficace de collision entre des particules i et j 
Si l’on considère le modèle boule de billard, considérant les particules comme des sphères 
rigides et les particules cibles comme étant immobiles, la section efficace d’une particule i 
peut se définir par l’équation suivante: 
)².( jiij rr += piσ          Equation 1.7 
ri et rj rayon  d’interaction des particules i et j 
A partir de l’équation classique des gaz parfaits (approximation communément admise) et de 
l’Equation 1.7, l’Equation 1.8 peut s’écrire : 
( )²
B j
ij
i j
k T
P r r
λ
pi
=
+
         Equation 1.8 
KB constante de Boltzman (J.K-1), Tj température des particules j, P pression  
Le Tableau 2 présente les valeurs calculées pour des collisions neutre/neutre (N/N) et 
neutre/électrons (N/e) afin de visualiser la plage de variation de ce paramètre. L’azote est pris 
comme atome de référence, son rayon d’interaction est de 0.75.10-10m. A 1mTorr, le libre 
parcours moyen neutre/neutre est du même ordre de grandeur que la taille du réacteur, les 
collisions sont donc négligeables, ce qui n’est pas le cas à pression atmosphérique.  
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                    Pression 
Collision 
1mTorr 100mTorr 
Pression 
atmosphérique 
N/e- 31cm 3mm 1.6µm 
N/N 14cm 1.4µm 0.4µm 
Tableau 2: libre parcours moyen 
 
2.5 Longueur de Debye 
Comme expliqué précédemment, sous l’effet d’une perturbation électrique, de par la 
différence de masse entre les électrons et les ions, une séparation locale des charges positives 
et négatives va se créer. La distance maximale sur laquelle il peut y avoir séparation des 
charges dans le plasma, c'est-à-dire en dessous de laquelle la neutralité électrique n’est plus 
vérifiée, est appelée longueur de Debye (notée λD). Elle est définie par l’équation suivante : 
 
ee
eB
D
nq
Tk
2
0ελ =            Equation 1.9 
Avec ε0 permittivité du vide (F.m-1), KB constante de Boltzman (J.K-1), Te température 
électronique (K), qe charge élémentaire (C) et ne densité électronique (cm-3) 
 
Dans le cas du plasma basse pression utilisé, la longueur de Debye est de l’ordre de 100µm. 
Elle est donc très inférieure aux dimensions de l’enceinte (diamètre : 25cm), les effets 
collectifs dus aux forces électrostatiques dominent donc. A contrario, dans la DTPA, la 
longueur de Debye (1,4mm) est légèrement supérieure à la dimension de l’espace inter-
électrode (1mm), le milieu n’est donc pas neutre. 
 
2.6 Potentiel Plasma et Potentiel flottant 
2.6.1 Potentiel Plasma 
Loin des parois, la neutralité macroscopique du milieu ne = ni implique un champ électrique 
nul et donc un potentiel constant. Ce potentiel appelé potentiel plasma (Vp) est en général 
positif par rapport aux parois. C’est l’origine des potentiels dans le plasma. Une petite surface 
portée à Vp ne perturbe pas le milieu. 
2.6.2 Potentiel flottant 
Quand on plonge un corps isolé dans le plasma, il reçoit en premier lieu des électrons qui ont 
une vitesse moyenne beaucoup plus grande que celle des ions. Progressivement, la paroi se 
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charge négativement, ce qui a pour effet de repousser les électrons et d’attirer les ions. Le 
corps étant isolé, l’équilibre est atteint quand le flux d’ions Фi compense le flux d’électrons 
Фe. Dans ces conditions, la paroi se fixe à un potentiel appelé potentiel flottant Vf, négatif par 
rapport au potentiel plasma. Le corps est alors entouré d’une zone de charge d’espace positive 
appelée gaine. 
 
3 Dépôt par PECVD 
Les dépôts par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) sont un type de dépôt 
chimique en phase vapeur (CVD, Chemical Vapor Deposition). Cette grande classe de 
procédés permet de déposer une couche mince solide sur un substrat à partir d’une phase 
gazeuse. Pour ce faire les molécules de gaz doivent être dissociées, et l’énergie nécessaire à 
cette dissociation peut recouvrir différentes formes : chaleur, lumière, ou plasma comme c’est 
le cas dans cette étude. Les différentes manières de générer cette dissociation sont à l’origine 
de la classification des procédés CVD (CVD thermique, Photo-Assisted CVD, PECVD).  
 
D’une façon générale, les étapes majeures d’un dépôt par  CVD sont : 
- transport de la phase gazeuse vers la zone réactive 
- activation des molécules de gaz (ionisation/dissociation/excitation) 
- transport des produits de réactions  
- 2 processus réactionnels possibles : 
- processus hétérogène : adsorption des précurseurs sur les surfaces 
- processus homogène : réaction en phase gazeuse entre ces produits et une espèce 
tierce 
-      évacuation des espèces non consommées  
 
La voie hétérogène comprend plusieurs étapes importantes schématisées ci-dessous, dont la 
cinétique et la probabilité conditionnent la vitesse de dépôt ainsi que ses propriétés : 
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Voici de façon simplifiée ce que recouvre chacune de ces étapes : 
- Le mode de transport des espèces vers les surfaces est fonction de la pression : à 
pression atmosphérique il peut être convectif ou diffusif, à très basse pression, en 
régime moléculaire, les particules se déplacent de façon balistique. Le nombre 
adimensionnel de Knudsen défini par l’Equation 1.10 permet de déterminer le régime 
d’écoulement en terme de continuité du milieu. L’écoulement est de type moléculaire 
pour un nombre de Knudsen supérieur à 0.5, transitoire entre 0,01 et 0.5, et continu en 
dessous de 0,01 [5].  
               
d
K n
λ
=                   Equation 1.10 
Où λ est le libre parcours moyen et d la dimension caractéristique du système 
considéré (la taille du réacteur par exemple ou la largeur d’une tranchée pour une 
microstructure) 
Dans le cas du procédé basse pression, dont le diamètre de l’enceinte est de 25cm : 
Kn = 0,6, le régime est moléculaire, tandis que dans le cas du procédé pression 
atmosphérique, Kn=4.10-4, le régime est continu.   
 
- L’adsorption d’une particule à la surface, c'est-à-dire sa physisorption, est un 
phénomène dépendant de la température. L’énergie de liaison entre un adsorbat et la 
surface est faible, généralement inférieure à 0,5eV [6]. 
- Les particules adsorbées à la surface vont diffuser vers un site énergétiquement plus 
favorable, pendant une durée égale au temps de résidence. Généralement, la longueur 
de diffusion augmente avec la température [7]. La longueur de diffusion est aussi liée 
au taux de recouvrement de la surface (nombre de particules adsorbées par unité de 
surface) et à l’activation de la surface. Le bombardement ionique est susceptible 
d’augmenter la migration des espèces à la surface en leur fournissant de l’énergie, tout 
comme le fait la température [8]. 
Adsorption 
(physisorption) 
Transport des espèces vers 
les surfaces 
Désorption (mécanisme de Langmuir-
Hinshelwood) / ré-émission 
Diffusion de 
surface 
Réaction de 
surface 
Chimisorption  
Réaction avec une espèce de la surface 
pour former un produit volatil 
 (Mécanisme d’Eley-Rideal) 
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- Une particule physisorbée est susceptible de réagir à la surface avec une autre 
particule physisorbée, ou avec un atome de la surface pour former un produit de 
réaction volatil et désorber (mécanisme de Langmuir-Hinshelwood), ou de réagir 
avec une liaison pendante présente à la surface et donc de se chimisorber. Pour une 
espèce neutre, la constante de réaction hétérogène entre une particule de la phase gaz 
et la surface ks est donnée par la formule suivante [9]: 
ην .
4
1
=sk                                                              Equation 1.11 
Où ν est la vitesse quadratique moyenne de la particule, et η le coefficient de collage de 
la particule. 
 
Le coefficient de collage d’une particule sur une surface est la probabilité qu’elle a d’être 
chimisorbée sur cette surface. Il est lié à la réactivité de la particule vis-à-vis de la surface, et, 
dépend des paramètres de cette particule (réactivité, énergie cinétique et potentielle, angle 
d’incidence) et des paramètres de la surface (rugosité, taux de recouvrement de la surface, 
température).  
L’énergie maximale transférée Tmax au cours d’une collision entre une particule incidente 
neutre (un facteur multiplicateur lié à l’angle d’incidence est introduit dans le cas des ions) et 
une particule cible peut-être estimée selon l’équation suivante, provenant de la conservation 
de l’énergie et des moments lors d’une collision entre deux corps [6]: 
)²(
.4
21
21
0max
mm
mm
ET
+
=                              Equation 1.12 
Où E0 est l’énergie cinétique de la particule incidente, m1 la masse de la particule incidente 
et m2 la masse de la particule cible. 
Dans le cas d’une collision entre une particule et la surface en croissance du film, la masse de 
la cible est très grande devant celle de la particule incidente, le transfert d’énergie sera donc 
faible. Par conséquent, les particules trop énergétiques ne pouvant céder leur surplus 
d’énergie, elles ont une probabilité plus faible de rester à la surface. Cette équation montre 
aussi que plus la particule incidente aura une masse importante, plus le transfert d’énergie sera 
efficace et donc plus le coefficient de collage sera susceptible d’être élevé.  
 
Les ions résultant de l’ionisation du gaz ont aussi un rôle important dans l’élaboration d’une 
couche mince par PECVD. Leurs actions peuvent être diverses, en particulier en fonction de 
leur énergie (dans le type de procédés plasma utilisés ici, l’énergie des ions ne dépasse pas 
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quelques dizaines d’eV). Ils peuvent d’une part participer au dépôt et être incorporés au film 
en croissance, et d’autre part modifier la surface. La modification de surface peut recouvrir 
plusieurs formes. En effet, l’ion incident peut créer des sites d’adsorption en cassant une 
liaison à la surface, céder de l’énergie à la surface, ce qui favorise la diffusion des radicaux 
adsorbés [8] (densification de la couche), ou permet leur chimisorption (mécanisme identique 
à un apport d’énergie thermique), créer des défauts en déplaçant des atomes, ou pulvériser la 
couche en croissance (à partir d’une énergie supérieure à 25/ 30eV).  
 
Idéalement, la compréhension fine d’un procédé de dépôt et des mécanismes de croissance 
d’une couche mince passerait par la définition précise de chacune de ces étapes (cinétique,  
constante et probabilité de réaction, énergie d’activation…..), mais compte tenu de la 
complexité des dépôts PECVD, et en particulier dans le cas de l’utilisation d’un gaz 
moléculaire, ceci est quasiment impossible. Néanmoins, à partir de corrélations entre la phase 
plasma et le film déposé, ainsi que de la comparaison de deux procédés (basse pression et 
pression atmosphérique), nous tenterons de comprendre le processus réactionnel mis en jeu et 
en particulier l’étape limitante à la conformité.  
 
4 Les dépôts conformes 
La propriété principale étudiée dans ces travaux est la conformité des dépôts. Différents 
domaines d’applications, détaillés ci-après, sont confrontés à la nécessité de déposer des 
couches minces sur des substrats qui ne sont pas plans. De ce fait, afin d’obtenir la propriété 
recherchée sur l’ensemble du substrat, il est nécessaire que le film soit le plus "conforme" 
possible, tant en épaisseur, qu’en composition physico-chimique et structure. Ainsi, ce 
paragraphe s’attachera à définir cette propriété, ainsi que les paramètres théoriques la 
contrôlant, puis nous ferons un état des lieux sur les travaux existants. 
4.1 Définition 
4.1.1 Épaisseur 
La conformité (C) d’un dépôt est le rapport entre une épaisseur en un point caractéristique de 
la microstructure, par exemple le centre du fond (Figure 3-eF) ou le milieu de la paroi latérale 
(Figure 3- eC), et une épaisseur référence, le plus souvent celle de la couche déposée sur le 
sommet de la microstructure (Figure 3-eD) (CF=eF/eD, Cc=eC/eD). Elle traduit l’homogénéité 
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en terme d’épaisseur du film déposé sur l’ensemble de la microstructure, une conformité de 1 
signifiant une épaisseur identique aux deux points considérés.  
 
Figure 3 : Définition de la conformité 
4.1.2 Physico-chimie et structure 
De la même façon, la conformité physico-chimique d’un dépôt est l’homogénéité de ce 
dernier en terme de composition sur l’ensemble de la microstructure. Bien que crucial (on 
comprend aisément la disparité de propriété que pourrait causer une différence de 
composition), ceci est difficilement caractérisable. Effectivement, les microstructures utilisées 
dans cette étude possèdent des dimensions de l’ordre de quelques microns à 200µm, et ces 
tailles sont inférieures aux tailles des spots des techniques d’analyses physico-chimique 
classiques telles que l’infrarouge (de l’ordre du mm), ou l’XPS (entre qq centaines de µm et 
qq mm). Il a par conséquent fallu recourir à des techniques lourdes de mise en œuvres et peu 
courantes telles que le micro-Auger, permettant l’analyse de surfaces microniques.  
 
La structuration du dépôt (dépôt dense, ou formé par des colonnes, ou d’agrégats de 
particules…),  est aussi un élément important de la conformité. Par exemple, si la propriété 
finale recherchée est une propriété barrière, il est évident qu’à épaisseur et composition 
équivalente, un dépôt de structure colonnaire ou un dépôt dense ne possèderont pas la même 
qualité barrière. Cette structure du dépôt est caractérisée par microscopie électronique à 
balayage (MEB) sur des vues en coupe.  
4.2 Paramètres théoriques influant sur la conformité 
3 processus peuvent conduire au dépôt dans une cavité, comme illustré sur la Figure 4 : 
-    le dépôt direct : une espèce provenant du volume de la décharge avec une trajectoire 
balistique vient se "coller" en un point de la microstructure. 
-       la ré-émission : une particule arrivant du volume de la décharge est réfléchie sur la paroi 
de la microstructure après collision sans collage, ou désorbe d’une paroi et vient se coller en 
un autre point de la microstructure.  
eD 
eF 
eC 
1 
2
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-      la diffusion de surface : une particule se colle en un point de la microstructure puis 
diffuse sur la surface. 
 
Figure 4 : processus de dépôt dans une cavité 
 
La proportion de chacun de ces processus par rapport au dépôt total conditionne la conformité 
en terme d’épaisseur. Au cours de ce paragraphe nous allons décrire les principaux paramètres 
théoriques influant sur ces différents processus. 
 
4.2.1 Libre parcours moyen 
A basse pression, le libre parcours moyen (14cm) est très supérieur à la taille des 
microstructures mises en œuvre dans cette étude (entre 5 et 200µm). Les particules arrivent 
donc de façon balistique, des effets d’ombrage important vont intervenir. Le flux incident 
direct d’espèces (c'est-à-dire les particules provenant directement du volume du plasma et 
n’ayant pas subi préalablement de collision dans la microstructure)  sera conditionné par 
l’angle solide (défini dans le paragraphe suivant) vu par le point considéré de la 
microstructure. Inversement, à pression atmosphérique, le libre parcours moyen (0,4µm) est 
inférieur à la taille des microstructures, chaque point de la microstructure est donc censé 
recevoir un flux équivalent de particules et ne pas subir d’effet d’ombrage. 
 
4.2.2 Angle solide et facteur de forme 
L’angle solide vu par un point de la microstructure dépend de sa position. Sur le sommet, il 
est maximal, et égal à 2π.  Sur les parois latérales et sur le fond de la microstructure, il est 
variable en fonction des points x et y considérés et du facteur de forme, comme calculé ci-
après [18].  
Le facteur de forme F est défini par le rapport entre la profondeur h de la microstructure et la 
largeur d : 
1 
2 3 
3 
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hF
d
=                Equation 1.13 
 
   
Figure 5 : Schéma d'une microstructure, définitions des angles et longueurs utilisés dans les calculs de 
l'angle solide (a) vue en perspective, b) vue en coupe) 
 
L’ensemble des angles et des longueurs sont définis sur le schéma de la Figure 5. 
En coordonnées sphériques, l’angle solide élémentaire dΩ est défini par : 
ϕθθ ddd ..sin=Ω           Equation 1.14  
Ce qui conduit :  
∫ ∫=Ω
ϕ θ
ϕθθ dd.sin            Equation 1.15 
φ varie entre -Π/2 et Π/2 
L’angle maximal que peut atteindre θ est fonction de φ, selon l’équation suivante : 
2
2
max
cos
cos






+
=
ϕ
θ
dh
h
                  Equation 1.16 
En intégrant l’Equation 1.15 entre les bornes ainsi définies, on obtient, pour un point situé sur 
la paroi latérale : 
)²/(1
/
cos2 1
dy
dy
L +
=Ω −                   Equation 1.17 
Pour un point situé sur le fond de la microstructure, l’angle solide ΩF est égal à la somme de 
l’angle Ω1 et Ω2 comme le montre la Figure 5. A partir de l’Equation 1.17, on obtient donc : 
h θm
φ 
d 
a) b) 
Ω1 
ΩL 
y 
x 
Ω2 
ΩF 
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Figure 6 : évolution de l'angle solide sur le côté et sur le fond de la microstructure pour un facteur de 
forme de 1 (h=15µm/d=15µm) 
 
La Figure 6 présente l’évolution de l’angle solide sur le côté, le fond et le sommet de la 
microstructure, calculé à partir des Equation 1.17 et Equation 1.18 . L’angle solide sur le fond 
et sur la paroi latérale est toujours très inférieur à celui du sommet. Par ailleurs, sur le côté, il 
décroît avec la profondeur, tandis que sur le fond de la microstructure il présente un profil 
convexe, maximal au centre. 
Le flux de particules incidentes directes étant fonction de l’angle solide, il présentera la même 
évolution. On conçoit donc aisément que pour obtenir une conformité satisfaisante, il est 
nécessaire de contrecarrer l’influence de ce paramètre. Plusieurs éléments sont susceptibles de 
jouer ce rôle, et notamment le coefficient de collage. 
 
4.2.3 Coefficient de collage 
Ce paramètre précédemment défini a une influence majeure sur la conformité 
[10,11,12,13,14]. Le flux de particules neutres arrivant en un point de la microstructure est 
composé du flux incident direct et du flux indirect composé des particules ayant déjà subi une 
collision contre une paroi de la microstructure. Ainsi, plus le coefficient de collage sera faible, 
c’est à dire plus les particules subiront de collisions avant de se coller sur une surface, plus le 
flux indirect sera important. Le flux direct provenant directement du volume du plasma est 
proportionnel à l’angle solide, tandis que le flux indirect n’est pas lié à ce paramètre, les 
particules le constituant étant susceptibles de provenir de toutes les orientations. En 
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conséquence, le flux indirect de radicaux est à même de limiter les effets d’ombrages, et de ce 
fait de favoriser la conformité du dépôt. C’est pourquoi plus le coefficient de collage sera 
faible plus la conformité du dépôt sera susceptible d’être bonne.  
C’est un paramètre qu’il est difficile de déterminer purement expérimentalement. Cela 
nécessite en effet de lourds équipements sous ultravide, tels que les faisceaux atomiques ou 
moléculaires, associés à des techniques de diagnostic très sophistiquées. Les études sont donc 
le plus souvent réalisées par comparaison entre des profils de dépôt dans des structures avec 
des résultats de modèles [41,42, 43,44]. Dans le cas d’un précurseur moléculaire complexe tel 
que l’HMDSO, plusieurs types de radicaux sont à l’origine du dépôt. Cette approche n’est 
donc pas applicable puisqu’elle conduirait à la détermination d’un coefficient de collage 
moyen peu représentatif de la réalité. On ne trouve par conséquent aucune donnée chiffrée sur 
ce paramètre dans la littérature.  
 
4.2.4 Temps de résidence en surface / Mobilité / Longueur de diffusion 
Le temps de résidence en surface (τr) d’une particule adsorbée représente la durée passée à la 
surface par cette dernière avant d’être désorbée. Plus la particule passe de temps à la surface 
plus sa probabilité de réagir est importante, le temps de résidence conditionne donc la 
probabilité de chimisorption d’une particule. Il est défini par l’équation suivante [18] : 
/
0.
DE kT
r
eτ τ −=                    Equation 1.19 
Avec τ0 constante de l’ordre de 10-11s à 10-12s [18], ED énergie de désorption 
τr diminue donc lorsque la température augmente.  
Au cours de ce temps passé à la surface, la particule va diffuser et est susceptible de réagir 
chimiquement avec une autre espèce diffusante ou avec la surface si elle trouve un site réactif. 
Cette réaction peut conduire à la chimisorption de la particule, ou à sa dissociation (les 
produits étant susceptibles de rester à la surface ou de désorber). La longueur de diffusion 
moyenne est donc, entres autres, fonction de la densité de sites réactifs présents à la surface et 
du taux de recouvrement. Si cette longueur de diffusion est du même ordre de grandeur que 
les dimensions caractéristiques des microstructures, la diffusion tendra à atténuer les 
conséquences de l’effet d’ombrage et améliorera la conformité. Néanmoins, plusieurs études 
[11,14,15,16,17,18] ont montré que l’influence de ce paramètre sur la conformité des dépôts 
était relativement faible dans la majorité des procédés CVD. Par contre, elle joue un rôle 
important sur la structuration des dépôts [19,20].  
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La conformité ainsi que les paramètres la contrôlant étant défini, nous allons maintenant faire 
un point bibliographique sur les travaux relatifs à cette thématique. 
 
5 Point bibliographique 
Le premier secteur à s’être penché sur la problématique de la conformité est celui de la 
microélectronique, dès le début des années 80 [7]. En effet, la logique d’augmentation de 
l’intégration des circuits passe par la miniaturisation des éléments constitutifs. Les lignes 
conductrices étant de plus en plus proches, les espaces séparant deux lignes diminuent, et leur 
remplissage par un matériau isolant (SiO2 le plus souvent) commence à poser problème, d’où 
l’apparition de nombreuses études sur la conformité. Ce film ne doit en particulier pas 
présenter de vide au cœur de la tranchée, ce qui a généralement tendance à se passer lors du 
remplissage, comme le montre la Figure 7 [7], de par le surdépôt au niveau des angles qui 
masque peu à peu la cavité.  
 
Figure 7 : formation d'un vide lors du remplissage d'une tranchée [7] 
 
Dans les années 80, les procédés les plus utilisés étaient de type CVD thermique, à différentes 
pressions, basse (LPCVD), atmosphérique (APCVD) ou sub-atmosphérique (SACVD). Le 
dépôt se faisait généralement à partir d’un mélange TEOS / Ozone, en remplacement du silane 
car le TEOS (tetraéthoxysilane) présentait l’avantage de ne pas être explosif, de permettre de 
travailler à plus basse température, et de ne pas former de poudres en phase gaz. Les résultats 
obtenus avec ce type de procédés étaient tout à fait satisfaisant en terme de conformité, 
comme le montre par exemple la Figure 8 extraite des études de Fugino et al. [21]. 
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Figure 8 : exemple de conformité obtenue grâce à un procédé PACVD TEOS/O3 (à 400°C, hauteur 5µm / 
largeur 1µm) [21] 
 
Afin d’améliorer ces procédés et de comprendre les mécanismes, les études sur la conformité 
ont très souvent été associées à des simulations. On retrouve principalement deux types de 
modèles :  
- les modèles analytiques basés sur la résolution des équations de transport et de conservation 
de la matière. Ces modèles sont applicables pour de faible flux (flux de type Knudsen), c’est 
la voie utilisée par Mazhar et al. [11] ou encore Cale et al. [12,22], ou pour simuler des 
procédés fonctionnant à la pression atmosphérique (Fujino et al. [21,23]) 
- les modèles directs de types Monte-Carlo,  considérant le flux de particules et le dépôt à  
l’intérieur d’une tranchée comme un procédé probabiliste, tels que ceux développés dans les 
travaux de Coronell et al. [15], Cooke et al.[24], Rhallabi [25], ou Ikegawa et al.[5] par 
exemple. 
L’avantage des modèles analytiques sur les modèles Monte-Carlo est la rapidité du temps de 
calcul, en particulier lorsque de faibles coefficients de collage interviennent [11,21]. Les 
résultats obtenus par Mazhar et al. [11], présentés sur la Figure 9, illustrent bien ceci : le 
modèle analytique nécessitait 8s de calcul, tandis que le modèle MC en nécessitait 400s.  
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Figure 9 : comparaison résultats expérimentaux et résultats des modèles analytiques et Monte Carlo [11] 
 
 Ces procédés CVD présentaient cependant deux inconvénients majeurs : la température de 
travail (plusieurs centaines de degrés) et la dépendance du dépôt vis-à-vis du substrat. En 
effet, de nombreuses équipes se sont penchées sur cette problématique liée au substrat, 
proposant différentes méthodes permettant de s’affranchir de cette contrainte, telles qu’un 
prétraitement par plasma (azote, argon ou oxygène) [26], ou un prétraitement en voie humide 
par un solvant organique [27]. Cela reste malgré tout un problème de ce type de procédé, 
nécessitant de rajouter une étape au process.  Par ailleurs, dans les systèmes multiniveaux 
utilisés pour des dispositifs ULSI (Ultra Large Scale Integration) et VLSI (Very Large Scale 
Integration), les process mis en œuvre sur les niveaux supérieurs doivent être compatibles 
avec les éléments déjà présents sur les niveaux inférieurs. En particulier, les lignes 
métalliques des circuits, généralement en aluminium, ne supportent pas les hautes 
températures, de l’ordre de 600 à 700°C, nécessaires en CVD thermique [28].  C’est pourquoi 
la recherche s’est tournée vers des procédés de types PECVD permettant le dépôt de silice de 
bonne qualité à des températures inférieures.  
 
Résultats expérimentaux 
Résultats modèle analytique 
Résultats modèle Monte Carlo 
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L’utilisation de dépôts par plasma dans l’industrie de la microélectronique a débuté en 1963. 
Les isolants à base de silicium, tel que la silice, représente la plus grosse application 
commerciale de la PECVD dans ce secteur. Les dépôts PECVD élaborés à basse température 
peuvent être utilisés comme films de passivation dans les circuits intégrés ou comme 
diélectriques entre les lignes métalliques. On retrouve donc de nombreuses études dans la 
littérature retraçant la problématique de la conformité des dépôts par PECVD. Plusieurs 
articles s’attachent notamment à comparer  différentes sources plasma. Chang et al. [28] ont 
étudié la conformité de dépôt de TEOS à partir de trois types de procédés, un procédé 
radiofréquence (RF) capacitif à 13MHz (pression : 1 Torr), un procédé capacitif basse 
fréquence (BF) à 150kHz (pression : 1Torr), et un procédé micro-onde post-décharge à 
2,45GHz (pression : 0,5Torr, le TEOS étant injecté en post-décharge). Cette étude 
comparative permet notamment de mettre en évidence le rôle des ions, puisque dans le 
procédé post-décharge le substrat est uniquement en contact avec des radicaux, tandis que 
dans les procédé RF et BF, des ions de fortes énergies impactent l’échantillon (de l’ordre de 
25eV en RF, 700eV en BF). De même, la différence d’énergie des ions dans la décharge RF 
ou BF renseigne aussi sur l’influence de ce paramètre. Le type d’échantillon utilisé est 
présenté sur la Figure 10a). Tous les dépôts sont réalisés à 300°C. La Figure 10b) résume les 
résultats obtenus. Le procédé micro-onde post-décharge génère une conformité plus 
homogène sur l’ensemble de la tranchée, due à la diffusion en surface des radicaux, et au fait 
que le dépôt est majoritairement dû à la réaction entre deux radicaux adsorbés et non pas à 
l’insertion directe des radicaux incidents. En effet, ce type de cinétique contrôlée par la 
concentration en surface de radicaux et non par le flux incident a pour effet de limiter les 
conséquences de l’effet d’ombrage. A contrario les résultats obtenus à partir des procédés RF 
et BF mettent en évidence l’importance des ions : la conformité sur le fond est en effet bien 
supérieure à celle mesurée sur les parois. Les ions ont pour effet de créer des sites actifs en 
cassant des liaisons en surface, ce qui favorise le dépôt direct et rend donc l’épaisseur du 
dépôt fonction du flux incident. Il n’y a pas de différences majeures sur la conformité entre 
les procédés RF et BF, néanmoins, le dépôt aux niveaux des angles est plus arrondi en BF à 
cause du bombardement d’ions plus énergétiques. 
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Figure 10 : a) schéma de l'échantillon utilisé dans l'étude de Chang et al [28], b) synthèse des résultats 
obtenus par Chang et al.  sur ces échantillons ( MTI : microonde, HF : 13MHz, LF : basse fréquence) 
 
On retrouve aussi une étude intéressante de la conformité dans les travaux de thèse de 
C.Bourreau [18]. Il compare notamment la conformité des dépôts obtenus en plasma RF à 
partir de silane et d’organosiliciés (HMDSO et TEOS). La conformité des dépôts est 
meilleure pour les précurseurs organosiliciés que pour le silane car la croissance est contrôlée 
par les réactions en surface et non par des réactions en volume comme c’est le cas en plasma 
de silane. Pour un facteur de forme de 0,58 (hauteur ≈1µm, largeur ≈ 1,7µm), la conformité 
obtenue en plasma HMDSO/O2 (ratio 1/32) est de l’ordre de 36% sur la paroi et de 71% sur le 
fond, à température ambiante, et respectivement de 50% et de 80% à 460°C. Ceci confirme là 
encore l’importance de la température. Le rôle de ce paramètre est ici expliqué par son 
influence sur la désorption des radicaux. 
Les procédés plasma haute densité de type microonde RCE (Résonance Cyclotronique 
Répartie) ont été utilisés dans ce type d’étude dès le début des années 90, à cause de la bonne 
qualité des films déposés, attractive pour l’industrie de la microélectronique. De plus, la forte 
densité ionique et la possibilité de contrôler le rapport dépôt/bombardement (grâce à 
l’indépendance de l’énergie des ions vis-à-vis de la génération du plasma) permet de favoriser 
le dépôt sur le fond des tranchées par rapport à celui des parois, ce qui est intéressant pour le 
remplissage des espaces d’interconnexions, comme le démontre notamment Pai et al [29]. 
Plusieurs études confirment cette tendance à l’anisotropie des dépôts réalisés par RCE 
[30,31].  
 
a) b) 
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Les procédés PECVD visant à obtenir une bonne conformité se font généralement à des 
températures élevées (plusieurs centaines de degrés) [32,33,34], afin de favoriser la mobilité 
de surface des espèces et de réduire les probabilités d’adsorption. Selamoglu et al.[35] ont 
étudié la conformité de dépôt de TEOS en post-décharge RF, en fonction des paramètres 
expérimentaux et notamment la température (dépôt à 25°C et 440°C). Ils ont mis en évidence 
l’amélioration de la conformité lorsque la température augmente, et justifient ceci par la 
diminution de la concentration en radicaux à la surface. Sano et al.[36] ont aussi étudié le 
dépôt de TEOS par RCE à 30°C et 250°C, pour le remplissage de tranchée, et ils concluent 
aux mêmes types de résultats. Malheureusement, ces températures ne sont pas compatibles 
avec l’utilisation de substrats polymères, nécessaires à l’application visée par la présente 
étude. Par conséquent, obtenir une conformité satisfaisante à basse température sera une des 
problématiques de ces travaux de thèse. 
 
Il est aussi intéressant de noter les travaux de Shiratani et al. [37,38] qui ont développé un 
procédé PECVD pour le dépôt de cuivre dans des trous ou des tranchées, nommé HAPCVD 
(H-Assisted Plasma Chemical Vapor Deposition). Ce procédé, présenté sur la Figure 11 a), 
comprend une décharge RF (10MHz) capacitive classique couplée à une source d’atomes 
d’hydrogène produits par une autre décharge RF (13,56MHz). Les deux décharges sont 
séparées par une grille à la masse. Un troisième générateur RF (400kHz) permet de contrôler 
la polarisation du substrat et donc l’énergie des ions. Les dépôts réalisés à partir de ce procédé 
présentent une très forte anisotropie, comme le montre la Figure 11 b). Il est ainsi possible de 
faire croître le film uniquement sur le fond de la tranchée, sans déposer sur les parois latérales 
ou la surface du substrat, et ce en jouant sur l’énergie des ions. Une fois la tranchée 
totalement remplie, le dépôt s’arrête de lui-même. L’ensemble de ces phénomènes est 
expliqué par le bombardement ionique qui active ou pulvérise le dépôt en fonction de son 
énergie et de l’angle d’incidence. Un élément important pour obtenir cette anisotropie est le 
fait que le dépôt de cuivre à partir du précurseur utilisé (Cu(hfac)2) nécessite une activation de 
la surface ; le procédé se faisant à une température inférieure à la température d’activation du 
dépôt, cette énergie est amenée par les ions.  
Ce procédé met clairement en évidence le rôle des ions dans le contrôle de la conformité et la 
possibilité de moduler cette influence. 
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Figure 11 : a) procédé HAPCVD, b) résultats obtenus avec ce procédé [37] 
 
A partir de la fin des années 90, d’autres domaines d’applications se sont intéressés à la 
thématique de la conformité. On retrouve entre autres des études destinées aux MEMS 
(microelectromechanical systems), ce type de dispositif nécessitant aussi le dépôt de films 
minces sur des structures de taille micronique ou sub-micronique, aux propriétés diverses 
(mécaniques, thermiques, barrière, électrique…). On peut par exemple noter les travaux de 
Cao et al.[39] sur la conformité et les propriétés tribologiques de dépôt de Ti-C:H par ICP 
(Inductively Coupled Plasma) sur plusieurs types de microstructures, ou les travaux de Chang 
et al.[32] sur la conformité de dépôt de SiO2 par ICP et SACVD sur des structures en 
Silicium. Le secteur en pleine expansion des biotechnologies s’est aussi vu confronté à la 
problématique de la conformité des traitements par plasma (dépôt ou modification de 
surface). Besh et al.[40] exposent notamment la nécessité croissante de devoir traiter des 
surfaces internes de dispositifs (capillaires, membranes, tranchées…) pour augmenter leur 
hydrophilie par exemple.   
 
Enfin, il est un secteur qui a étudié la conformité non comme une finalité mais comme un 
moyen, celui de la modélisation. Comme expliqué précédemment, le coefficient de collage 
d’un radical est un paramètre très important dans la compréhension de la croissance d’un film 
mais il n’est pas facilement accessible expérimentalement. Sa détermination est souvent 
réalisée à partir de comparaison entre des dépôts dans des structures complexes et des 
résultats de simulations souvent de type Monte-Carlo, comme c’est le cas par exemple dans 
a) b) 
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les études de Perrin et al.[41,], Matsuda et al. [42,43], Hopf et al.[44],  ou encore Doughty et 
al.[20]  
 
En conclusion de ce point bibliographique, on peut noter que de nombreux travaux ont déjà 
été effectués sur la thématique de la conformité, néanmoins la plupart d’entre eux sont réalisés 
à des températures incompatibles avec des substrats polymères et peu se sont penchés sur la 
conformité chimique et structurale des dépôts. Nous nous concentrerons donc sur ces 
problématiques là, tout en essayant d’améliorer la compréhension des mécanismes contrôlant 
ces propriétés. De même, la littérature ne contient aucune étude sur les dépôts conformes par 
procédé plasma à pression atmosphérique, et c’est donc un point qui sera développé dans cette 
étude.   
 
Aussi, après avoir défini les notions nécessaires pour la suite de ces travaux, et fait un état de 
l’art sur la thématique de la conformité nous allons maintenant présenter les dispositifs 
expérimentaux utilisés. 
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 CHAPITRE 2 : PROCEDES UTILISES : PRINCIPES DE 
FONCTIONNEMENT ET DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX 
 
 Au cours de ce chapitre, en premier lieu, nous décrirons les procédés utilisés pour ces 
travaux : la Décharge de Townsend à la Pression Atmosphérique (DTPA) et le réacteur 
Plasma Micro-onde Multipolaire excité par Résonance Cyclotronique Electronique Répartie 
(PMM-RCER) [12]. Nous reviendrons sur les principes fondamentaux régissant ces décharges 
et détaillerons les dispositifs expérimentaux. Dans un deuxième temps, une description des 
échantillons mis en œuvre dans cette étude sera faite, puis nous terminerons en explicitant les 
moyens de mesures et de diagnostics utilisés.  
 
1 Décharge de Townsend à Pression Atmosphérique 
Les décharges contrôlées par barrière diélectrique (DBD) ou « décharges silencieuses » ont 
été développées pour la première fois par Siemens [45] en 1857 pour la production d’ozone. 
En 1932, Buss [46] découvrit le caractère filamentaire des DBD à la pression atmosphérique, 
c’est-à-dire le fait qu’elles sont constituées de micro-décharges d’environ 100µm de rayon et 
d’une durée de 100ns. En 1988, Okazaki et al. [47] trouvent les conditions de fonctionnement 
d’un nouveau régime de DBD dont la caractéristique principale est de ne pas présenter les 
impulsions de courant de la décharge filamentaire. Cette nouvelle décharge, appelée décharge 
« luminescente » à la pression atmosphérique, est constituée d’un seul canal de décharge qui 
couvre toute la surface des électrodes. Dans l’azote son fonctionnement est similaire à celui 
d’une décharge de Townsend basse pression. Ce régime est donc appelé Décharge de 
Townsend à la Pression Atmosphérique (DTPA). 
 
Nous allons donc nous attachez dans les paragraphes suivants à décrire ces deux régimes de 
DBD, filamentaire et de Townsend en atmosphère d’azote, en commençant par un rappel des 
principales caractéristiques des DBD. 
Chapitre 2 : Procédés utilisés  Confidentiel 
 46 
1.1 Définitions et caractéristiques des Décharges contrôlées par 
Barrières Diélectriques (DBD) 
Une décharge contrôlée par barrière diélectrique est une source de plasma froid hors 
d’équilibre. Le terme de DBD regroupe toutes les configurations de décharges pour lesquelles 
un courant transite entre deux électrodes métalliques séparées par un gaz et par au moins une 
couche d’un matériau isolant (diélectrique solide). 
 
 
Figure 13 a) exemple de configuration de DBD avec 2 diélectriques solides, b) schéma  électrique 
équivalent correspondant 
 
La Figure 13 a) présente un exemple de configuration avec deux barrières diélectriques. Le 
schéma électrique équivalent est présenté sur la Figure 13 b) : Cds correspond à la capacité 
des deux diélectriques solides. Suite à l’application d’une tension, Va, sur les électrodes, le 
claquage du gaz induit une accumulation de charges sur la surface des diélectriques et donc 
une tension Vds à leurs bornes. L’augmentation de cette tension au fur et à mesure du 
développement de la décharge entraîne une chute de la tension appliquée sur le gaz, Vg, ce 
qui conduit à l’extinction de la décharge. Le rôle des diélectriques est donc de limiter la 
charge, c’est-à-dire l’intégrale du courant pouvant transiter dans la décharge et ainsi de 
prévenir la formation d’un arc comme cela peut arriver entre deux électrodes métalliques à la 
pression atmosphérique [48]. En contrepartie, la présence d’un diélectrique impose 
l’utilisation d’une excitation électrique alternative. Les diélectriques conduisent aussi à une 
répartition plus uniforme des canaux de décharge sur toute la surface des diélectriques : tant 
que la tension appliquée augmente, des micro-décharges s’initient à de nouvelles positions car 
la présence de charges résiduelles sur le diélectrique diminue le champ électrique aux 
positions des micro-décharges précédentes.  
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Des différences de potentiel de l’ordre de la dizaine de kilovolts et des fréquences variant de 
50 Hz à 500 kHz sont typiquement utilisées pour claquer le gaz dans un espace inter-
électrodes de quelques centaines de microns à quelques centimètres. 
Chaque régime, filamentaire et de Townsend est obtenu dans des configurations de réacteurs 
et des conditions expérimentales données, générant des mécanismes de claquage et d’entretien 
différents. Le mécanisme dominant est défini par la valeur du produit (pression × distance 
inter-électrodes) ; au-delà de 20torr.cm, le claquage de type streamer domine. Dans cette 
étude, la pression de travail est de 760torr et la distance inter-électrode de 1mm, nous 
devrions donc être en régime filamentaire. Or, comme nous allons l’expliquer dans ce 
chapitre, nous verrons que dans certaines conditions, il est tout de même possible de générer 
des décharges homogènes. 
 
Les deux régimes de DBD, filamentaire et de Townsend, sont détaillés dans le paragraphe 
suivant à travers leur structure spatiale, leur principe de claquage et les densités des espèces 
présentes. 
1.1.1 Claquage de type streamer : DBD filamentaire 
Les streamers (front d’ionisation) conduisent à la formation de micro-décharges qui court-
circuitent l’espace inter-électrodes. Si ces canaux se développent simultanément ou, plus 
précisément, si les avalanches électroniques à l’origine des streamers se développent 
simultanément et interagissent, la décharge tend à être homogène et on parle alors de décharge 
par couplage de streamers. Nous ne nous intéresserons pas à ce régime et définirons 
uniquement la décharge filamentaire classique. 
1.1.1.1 Structure spatiale et caractéristiques électriques de la décharge 
filamentaire 
Une DBD filamentaire est formée d’un ensemble de micro-décharges se répartissant 
aléatoirement sur la surface des électrodes. Une photographie rapide de l’espace inter-
électrodes ( Figure 14) permet de visualiser un certain nombre de ces micro-décharges se 
développant simultanément. Le rayon du filament est de l’ordre de 100µm.  
 Figure 14 : photographie d’une décharge filamentaire (temps de pose : 10ns) 
C 
A 
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L’évolution du courant de décharge et de la tension aux bornes des électrodes en fonction du 
temps (Figure 15) montre une multitude de pics de courant, chacun correspondant à la somme 
des courants traversant les canaux de décharge à chaque instant. L’établissement d’un canal 
de décharge se fait en quelques nanosecondes et sa durée varie en fonction du gaz : elle est 
d’environ 30 ns pour l’azote (40 ns pour l’air). L’amplitude du courant peut atteindre 100 
mA.  
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Figure 15 : caractéristiques électriques d’une décharge filamentaire dans l’azote 
1.1.1.2 Principe du claquage de type streamer 
Suite à la présence d’un électron germe et d’un fort champ réduit (le champ réduit est égal au 
champ électrique divisé par la densité de neutres, il est exprimé en Townsend), une avalanche 
électronique s’initie et se dirige vers l’anode. La différence de mobilité entre les ions et les 
électrons, ces derniers étant cent fois plus rapides, entraîne la formation d’un front d’électrons 
se propageant vers l’anode suivie d’une « traîne » d’ions quasi-immobiles (Figure 16 a). Cette 
localisation d’espèces engendre un champ de charge d’espace. La distorsion induit une 
augmentation du champ en tête et en queue de l’avalanche qui se propage alors d’autant plus 
rapidement vers l’anode (Figure 16 b).  
 
 
 
 
 
  
Chapitre 2 : Procédés utilisés  Confidentiel 
 49 
 
Figure 16 : Développement d’un canal de décharge filamentaire [49] avec : a) transition avalanche-
streamer, b) propagation du streamer vers la cathode, c) formation du canal de micro-décharge. 
 
Par ailleurs, un processus secondaire, attribué pour sa rapidité à la photo-ionisation dans le 
gaz et à l’émission de photo-électrons depuis la cathode, crée des électrons germe entre la 
charge d’espace positive de l’avalanche initiale et la cathode. Si l’avalanche est suffisamment 
importante, le champ de charge d’espace positive résultant augmente jusqu’à devenir du 
même ordre de grandeur que le champ appliqué. Les avalanches issues des électrons 
secondaires se dirigent alors vers le nuage positif laissé par l’avalanche primaire et s’y 
raccordent, laissant derrière eux une nouvelle zone positive. Ainsi le canal se propage vers la 
cathode. La micro-décharge est formée lorsque tête et queue de streamer ont atteint 
respectivement anode et cathode (Figure 16 c). Les streamers peuvent donc être considérés 
comme des fronts d’ionisation dus à une charge d’espace positive qui se déplace de l’anode 
vers la cathode. Ils apparaissent comme une lueur qui commence près de l’anode et se 
propage vers la cathode. La photo-ionisation et l’effet photo-électrique jouent un rôle 
important en créant les électrons germe des avalanches secondaires qui entretiennent le 
streamer. En revanche, celui-ci se développe sans contribution significative de l’émission 
secondaire à la cathode par bombardement ionique. Lorsque le streamer atteint la cathode, il 
se transforme en micro-décharge, une chute cathodique se forme et le bombardement ionique 
de la cathode devient prédominant. En raison de la présence des diélectriques, chaque micro-
décharge est stoppée très rapidement [50]. En effet, le diélectrique a la particularité de stocker 
les charges, ce qui entraîne une réduction de la tension localement appliquée sur le gaz et 
l’extinction du canal.  
+ 
 
+  
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+  
Anode         Anode                Anode 
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Pour conclure, nous appellerons décharge filamentaire une décharge à barrière diélectrique 
constituée de micro-décharges se développant indépendamment les unes des autres et dont les 
caractéristiques sont données dans le Tableau 3. 
 
Durée (ns) 10-100 
Vitesse de propagation (cm.s-1) 108 
Rayon d’un filament (mm) 0.1 
Densité de courant (A.cm-2) 100-1000 
Densité électronique (cm-3) 1012-1013 
Energie électronique moyenne (eV) 1-10 
Densité ionique (cm-3) 1012-1013 
Densité de métastables (cm-3) 1013-1014 
 
Tableau 3 : caractéristiques d’un canal de décharge filamentaire [51,52] 
 
1.1.2 Claquage de type Townsend : la décharge de Townsend 
Dès les années 1930, des équipes firent des observations qui les conduisirent à soupçonner 
l’existence de décharges luminescentes à la pression atmosphérique [53,54,55, 56]. Mais ce 
n’est qu’en 1988 qu’Okazaki et al. définissent des conditions expérimentales nécessaires à 
l’obtention d’une DBD luminescente à la pression atmosphérique dans l’hélium [47] : une 
fréquence d’excitation supérieure à 1 kHz et au moins une barrière diélectrique entre les 
électrodes. Cette nouvelle décharge, appelée décharge « luminescente » ou décharge 
homogène à la pression atmosphérique (DLPA), est constituée d’un seul canal de décharge 
qui couvre uniformément toute la surface des électrodes. Roth et al. [57] et Okazaki et al. 
[58,59,60] testent alors l’utilisation de cette nouvelle décharge pour de nombreuses 
applications dont le traitement de surface. Dès 1992, Massines et al. [61,62] s’intéressent à 
leur tour à cette application et avec Ségur et al. cherchent à comprendre le comportement de la 
DLPA dans l’hélium jusqu’en 1998 [63,64,65,66,67,68,69,70], puis dans l’azote 
[71,72,73,74,75,76,77]. A partir de la fin des années 1990, de nombreuses autres équipes 
étudient ce nouveau régime de décharge et son application au traitement de surface 
[78,79,80,81,82,83,84]. En 1998, Gouda [70] a déterminé des conditions d’obtention de la 
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DTPA dans l’azote qui ont été utilisées pour le travail présenté ici : il est nécessaire d’avoir 
un diélectrique sur chaque électrode, un gaz suffisamment pur, une montée en tension 
suffisamment lente et un gap étroit (<5mm). 
Le comportement de cette décharge luminescente à la pression atmosphérique n’est pas le 
même dans un gaz noble et dans l’azote. Néanmoins, comme pour l’ensemble de ce travail 
l’azote a été utilisé comme gaz vecteur, nous nous limiterons à décrire le comportement de la 
décharge dans ce gaz. Les mécanismes de claquage étant ceux rencontrés pour les faibles 
produits pression × distance, nous allons, dans un premier temps, décrire la décharge de 
Townsend à basse pression. Puis nous présenterons la structure spatiale de la DTPA ainsi que 
ses caractéristiques électriques. Enfin le principe de claquage de ce régime de DBD sera 
expliqué.  
1.1.3 Décharge de Townsend à basse pression 
Pour les valeurs du produit (pression × distance) inférieures à quelques dizaines de Torr.cm, 
le mécanisme d’émission secondaire d’électrons à la cathode joue un rôle fondamental dans 
l’amorçage de la décharge. Ce processus est initié par le bombardement de la cathode par les 
ions. Le critère de claquage consiste alors à écrire que pour chaque électron atteignant 
l’anode, un électron est créé à la cathode et engendre une autre avalanche. La condition 
d’auto-entretien, à partir de laquelle le critère de rupture de Townsend est établi s’écrit alors : 
1
.P.d ln(1 )
P
α
γ
= +                                 Equation 2.1 
Avec α, premier coefficient d’ionisation de Townsend caractérisant l’ionisation dans le gaz,γ, 
deuxième coefficient d’ionisation de Townsend ou coefficient d’émission secondaire 
 
Le champ étant uniforme et les électrons plus rapides que les ions, la densité ionique est 
supérieure à celle des électrons et il n’y a pas de zone plasma. 
 
 
Chapitre 2 : Procédés utilisés  Confidentiel 
 52 
 
Te
n
sio
n
 
(V
) 
Courant (A) 
Décharge sombre 
de Townsend 
Décharge 
luminescente 
anormale 
Arc 
Décharge 
luminescente 
normale 
Décharge 
luminescente 
subnormale 
 
Figure 17 : Caractéristique courant-tension des différents régimes de décharge en courant continu à 
faible pression (courbe de Paschen) 
 
Si le courant de décharge est assez faible pour que cette accumulation d’ions ne soit pas 
suffisante pour que la charge d’espace dans le gaz modifie le champ géométrique le régime 
obtenu est appelé décharge sombre de Townsend. Comme le montre la caractéristique 
courant-tension de la Figure 17, ce régime est caractérisé par une augmentation du courant 
pour de faibles variations de la tension. Notons que la décharge de Townsend est le régime 
auto-entretenu correspondant au courant de décharge le plus faible. Pour des courants 
inférieurs une source extérieure d’électrons est nécessaire et le courant augmente avec la 
tension à cause de la multiplication électronique proportionnelle à exp(α.d). Pour des courants 
plus forts, une chute cathodique se forme (décharge luminescente subnormale) et devient de 
plus en plus étroite jusqu’à atteindre la largeur correspondant au minimum de la courbe de 
Paschen (décharge luminescente normale). Dans ce régime la densité de courant est constante, 
c’est donc la section de la décharge qui augmente. Une hausse significative de tension permet 
d’atteindre le régime le plus énergétique de plasma hors d’équilibre (décharge luminescente 
anormale). 
1.2 Décharge de Townsend à la Pression atmosphérique 
1.2.1 Structure spatiale et caractéristiques électriques 
Contrairement à la décharge filamentaire, la DTPA est caractérisée par une répartition spatiale 
de la lumière homogène radialement. Il est important de noter que dès l’amorçage jusqu’au 
maximum du courant, la lumière est maximale à l’anode (Figure 18). 
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Figure 18 : Photographie rapide d’une décharge de Townsend dans l’azote prise au maximum du courant 
avec un temps de pause de 10 ns 
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Figure 19 : Tension appliquée (Va), tension gaz (Vg), et courant de décharge (Id), dans le cas d’une 
décharge de Townsend 
 
La Figure 19 présente l’évolution du courant de décharge et de la tension gaz en fonction de la 
tension appliquée sur les électrodes. On constate que le courant de décharge est très différent 
de celui obtenu dans le cas filamentaire (Figure 15) : il ne présente qu’un seul pic de courant 
par demi-période de la tension appliquée. L’amplitude de ce pic est de plus faible intensité 
(quelques milliampères au lieu de quelques dizaines de milliampères dans le cas filamentaire) 
et sa durée est beaucoup plus longue (environ ¼ de la période). En régime établi, le courant 
d’une décharge de Townsend reste identique d’une période à l’autre. On peut ajouter que la 
tension gaz a un comportement singulier : après le claquage elle continue d’augmenter 
jusqu’à une valeur correspondant à un champ de l’ordre de 40 kV.cm-1, puis reste constante 
alors que l’amplitude du courant varie. Ainsi, à partir d’un certain degré d’ionisation du gaz, 
toutes les variations de la tension appliquée sont reportées sur les diélectriques solides. Le fait 
que le courant varie alors que la tension gaz reste du même ordre de grandeur correspond bien 
au comportement d’une décharge de Townsend basse pression (Figure 17). De même, le fait 
qu’après le claquage la tension gaz augmente est en accord avec la première partie de la 
A 
C 
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caractéristique courant-tension (Figure 17), c’est-à-dire avec le fait que le courant est lié à une 
source extérieure d’électrons. Nous allons donc maintenant voir quelle est cette source. 
 
1.2.2 Principe de claquage 
L’effet mémoire d’une décharge à la suivante peut rendre caduque la règle énonçant le fait 
que pour un produit (pression × distance) supérieur à quelques Torr.cm un claquage de 
Townsend ne peut pas être observé. En fait, la valeur limite du produit P×d dépend de α et de 
γ. Plus α augmente lentement avec le champ électrique et plus γ est grand, plus le produit P×d 
peut être élevé tout en maintenant un claquage de Townsend dans lequel les électrons générés 
sont émis par la cathode. Le travail expérimental réalisé au LGET (devenu LAPLACE) a 
montré l’importance des métastables de l’azote N2(A3Σ+u) et le modèle numérique développé 
par l’équipe de P. Ségur au CPAT (devenu LAPLACE) permet d’expliquer l’ensemble des 
comportements observés.  
 
Figure 20 : Caractéristiques électriques expérimentales (symboles) et modélisées (traits) d’une décharge 
de Townsend 
 
Le modèle mono-dimensionnel est basé sur la résolution des équations de continuité pour 
chaque espèce du gaz (électrons, ions, neutres excités ou non). Les équations de continuité et 
de transfert de quantité de mouvement des particules chargées sont couplées avec l’équation 
de Poisson [85]. L’émission secondaire due au bombardement ionique et aux métastables est 
incluse dans les conditions aux limites, tout comme la charge des diélectriques solides. Enfin, 
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les interactions entre particules sont également prises en compte afin d’obtenir les variations 
spatio-temporelles des densités de l’ensemble des espèces présentes dans le gaz et celles du 
champ électrique. La Figure 20 compare le courant de décharge expérimental avec le résultat 
de la modélisation numérique. L’excellent accord entre les deux courbes permet de valider le 
modèle. 
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Figure 21 : Variation spatiale de la densité d’ions et d’électrons et champ électrique réduit modélisés au 
maximum de courant en décharge de Townsend [85] 
 
Comme nous pouvons le voir sur la Figure 21, le champ électrique calculé au maximum du 
courant présente une distribution spatiale typique d’une décharge de Townsend. Le champ de 
charge d’espace est très faible comparé au champ géométrique. Le champ résultant étant quasi 
uniforme, l’énergie des électrons est quasi constante dans tout l’espace inter-électrodes. La 
densité d’électrons augmente alors exponentiellement de la cathode à l’anode. Le transfert 
d’énergie est de ce fait maximum à l’anode, ce qui explique que la lumière émise soit plus 
intense près de cette surface. La différence de mobilité entre électrons et ions est à l’origine de 
la différence de densité (de l’ordre de 1010 cm-3 pour les ions et 108 cm-3 pour les électrons au 
maximum du courant). 
L’obtention d’un claquage de Townsend suppose qu’un mécanisme exacerbe l’émission 
d’électrons secondaires à la cathode avant que le champ ne soit suffisant pour induire la 
formation d’une grande avalanche électronique qui conduirait au développement d’un 
streamer. 
Chapitre 2 : Procédés utilisés  Confidentiel 
 56 
Comme de nombreux résultats expérimentaux montrent que le claquage de Townsend n’est 
obtenu qu’en présence d’une forte concentration de l’espèce métastable N2(A3Σ+u) [74], des 
travaux ont été menés en collaboration entre le LGET et le CPAT afin de  déterminer la 
contribution possible de l’émission secondaire à la cathode par ces espèces comme source 
d’électrons germes entre deux décharges. En effet, les métastables sont au moins aussi 
efficaces que les ions pour l’émission secondaire d’électrons [47,86,87]. Il suffit donc de 
disposer de suffisamment de N2(A3Σ+u) proches de la cathode pour exacerber l’émission 
d’électrons secondaires. Les résultats de modélisation numérique présentés sur la Figure 22 
montrent les flux de métastables et d’ions sur un des deux diélectriques durant une période.  
 
Figure 22 : Flux de métastables et d’ions modélisés sur un des diélectriques durant une période en 
décharge de Townsend [85] 
 
Le flux de N2(A3Σ+u) à la cathode est de l’ordre de 2.1014 cm².s-1 lors de l’amorçage, soit un 
dizième de la valeur maximale atteinte par le flux d’ions. Cette forte valeur du flux de 
N2(A3Σ+u) s’explique par l’absence de colonne positive. Durant la décharge, le champ 
électrique est quasiment uniforme dans l’espace inter-électrodes. De ce fait, la densité 
d’électrons est maximale à l’anode tout comme celle des N2(A3Σ+u) qui sont créés par impact 
électronique selon la réaction (R4) :  
- 3 -
2 2 u(R4)      e N N (A ) e++ → Σ +    E0 = 6,2 eV, k4 = f(E/N) 
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Ces espèces étant neutres, leur déplacement est conditionné par la diffusion, donc fonction du 
gradient de concentration. Leur densité étant forte à l’anode, une partie atteint la surface 
malgré la faible diffusion à la pression atmosphérique. 
A l’inversion de polarité, lorsque le diélectrique précédemment anode devient cathode, le flux 
de métastables reste important puisqu’il est indépendant du champ électrique. Ainsi, la 
diffusion des métastables induit une émission continue d’électrons par la cathode d’autant 
plus importante que le champ à la cathode a augmenté. Entre deux décharges, la cathode est 
donc une source d’électrons germes d’autant plus importante que le flux de métastables est 
fort. Lorsque α augmente sous l’effet de l’accroissement du champ électrique, ces électrons 
sont à l’origine d’avalanches électroniques qui induisent une augmentation du courant sans 
que la décharge soit auto-entretenue et d’autant plus importante que la tension augmente et 
donc que le coefficient d’ionisation α augmente. Ce n’est que lorsque suffisamment d’ions 
créés par ces avalanches atteignent la cathode que le régime de Townsend est atteint, et que la 
tension appliquée sur le gaz est constante. D’après les résultats de modélisation, ce 
mécanisme permet d’abaisser le champ de claquage du gaz de 25%, conduisant à un amorçage 
sous champ suffisamment faible pour éviter la formation de streamers. 
De plus, ces métastables ayant une énergie relativement élevée (6.2eV), et se trouvant en forte 
concentration (105  fois supérieure à celle des électrons), ils interviennent aussi dans les 
mécanismes de dissociation.  
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Figure 23 : Densité électronique modélisée, moyennée dans l’espace inter-électrodes en fonction du temps, 
en décharge de Townsend [3]  
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La Figure 23, qui présente la densité électronique moyennée sur l’espace inter-électrodes en 
fonction du temps, illustre une conséquence assez remarquable du principe de fonctionnement 
de cette décharge : la densité d’électrons est maximale (quelques 108 cm-3) lorsque la tension 
appliquée sur le gaz est nulle. Ceci est lié au fait que l’émission secondaire par les métastables 
constitue une source continue d’électrons qui traversent le gaz d’autant plus vite que le champ 
est fort. Si le champ est nul, ils s’accumulent dans l’espace inter-électrodes. L’attachement est 
donc favorisé dans le cas de gaz électronégatifs. La signature de cette accumulation 
d’électrons entre deux décharges peut être observée sur le courant de décharge. Premièrement, 
le courant n’est jamais nul entre deux décharges, signe de la production permanente de 
charges. Ensuite, le courant présente souvent une cassure au moment de l’inversion de 
polarité, c’est-à-dire au changement de signe de la tension appliquée sur le gaz (Figure 20). 
C’est le “pic de courant inverse”, dû au maximum de la densité électronique pendant 
l’inversion de polarité. Dès que cette inversion est réalisée, les électrons se dirigent 
rapidement vers la nouvelle anode, ce qui induit la formation de ce léger pic de courant. 
 
En résumé, la décharge de Townsend se caractérise par la formation d’un seul canal de 
décharge, couvrant toute la surface des électrodes. A ce canal correspond un seul et unique pic 
de courant par demi-période de la tension appliquée. Les caractéristiques de ce canal sont 
données dans le  
Tableau 4. 
 
Durée 
~1/4 de période  
Soit 80 µs à 4kHz 
Rayon Surface de l’électrode         
Densité de courant (A.cm-2) 0.4 - 4 
Densité électronique (cm-3) 107-108 
Energie moyenne des électrons 3,6 eV (à 40kV/cm) 
Densité ionique (cm-3) 109-1010 
Densité de métastables (cm-3) 1013 
 
Tableau 4 : Caractéristiques d’un canal d’une décharge de Townsend à la Pression Atmosphérique 
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Après avoir explicité les différents régimes de fonctionnement des DBD, nous allons 
maintenant présenter le dispositif expérimental utilisé au cours de cette étude. 
1.3 Dispositif expérimental 
Un réacteur plasma est classiquement composé de trois blocs élémentaires, l’enceinte et la 
cellule de décharge, le système d’excitation, et le système de pompage et d’alimentation en 
gaz. La description du procédé va donc suivre cette décomposition.  
 
1.3.1 Enceinte et cellule de décharge 
 
 
Figure 24 : schéma de la cellule de récharge : a) représentation "éclatée", b) représentation réelle 
 
La cellule de décharge est représentée sur la Figure 24. L’enceinte du réacteur est un cylindre 
en acier inoxydable, disposé verticalement, de 70mm de diamètre et 200mm de hauteur. Il 
s’ouvre au niveau de l’espace inter-électrode afin d’avoir accès à la cellule de décharge. Cette 
dernière est composée de deux électrodes planes parallèles, symétriques et horizontales, 
recouvertes d’un diélectrique solide. Les électrodes (3,2cm×3,2cm) sont réalisées par une 
couche de peinture sérigraphique, à base d’un mélange palladium / argent, au centre d’une 
plaque d’alumine de 0.64mm d’épaisseur, constituant le diélectrique solide. Une fois la 
        Gainage en Téflon 
Cales en quartz  
Flux de gaz Diélectrique inférieur 
(alumine) 
Support métallique 
inférieur 
Support métallique  
supérieur 
Echantillon 
Electrode supérieure 
Résistance de mesure 
Diélectrique supérieur 
(alumine) 
Electrode inférieure  
Haute tension b) 
Guide circulaire 
en alumine 
a) 
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peinture déposée, l’ensemble électrode / diélectrique est recuit à 825°C  pendant 18min afin 
d’assurer une bonne adhésion entre les deux éléments. Le choix de l’alumine a été motivé par 
sa bonne tenue diélectrique (permittivité relative ≅ 10) et la facilité avec laquelle les 
électrodes peuvent être réalisées. Les disques d’alumine sont placés côté décharge. 
L’électrode supérieure est collée à un support en laiton muni d’une rotule métallique 
effectuant le contact avec la haute tension et assurant le parallélisme avec l’électrode 
inférieure. Le collage de ce support sur l’électrode est réalisé au moyen d’une résine epoxy 
conductrice sans solvant, EPO-TEK 415G. Afin d’éviter les phénomènes de contournement 
lorsque la haute tension est appliquée sur les électrodes, le diamètre des alumines est 
supérieur aux dimensions des électrodes et les parties du montage portées à la haute tension 
sont gainées de Téflon. Un passage en translation sous vide permet d’abaisser ou de relever 
l’électrode supérieure afin d’ajuster la distance entre l’électrode de haute tension et l’électrode 
inférieure qui est, elle, reliée à la masse via une résistance de mesure. Cette distance inter-
électrode est définie par la hauteur des cales en quartz (dans cette étude, elle est de à 1mm). 
Ces dernières ont aussi pour fonction de guider le flux de gaz à travers la zone de décharge. 
L’échantillon à traiter est placé sur l’électrode inférieure. Il est encastré dans un guide 
circulaire en alumine, ce qui permet d’une part, une bonne reproductibilité du positionnement 
et, d’autre part, la compensation de la marche induite par l’épaisseur de l’échantillon, afin de 
minimiser les perturbations du flux de gaz. 
 
1.3.2 Système d’excitation  
Le circuit électrique utilisé pour alimenter la décharge est présenté sur la Figure 25. Le signal 
sinusoïdal d’entrée est fourni par un générateur de fonctions METRIX GX239. La fréquence 
de ce signal est variable et la tension maximale délivrée est inférieure à 3.5Veff. Le signal est 
ensuite amplifié au moyen d’un amplificateur audiophonique CREST 4801, fonctionnant dans 
une gamme de fréquence de 20Hz à 20kHz. L’amplificateur est couplé à une boîte de 
résistances non-inductives, présentant une résistance totale équivalente, R, de 4Ω. En sortie de 
cette résistance, le signal possède une tension maximale inférieure à 60Veff, et une puissance 
pouvant atteindre 1200W. Il est alors appliqué au primaire d’un transformateur, fabriqué par 
la société MONTOUX, augmentant la tension délivrée par l’amplificateur dans une gamme de 
fréquence comprise entre 100Hz et 15kHz. La variation du rapport de transformation, k, en 
fonction de la fréquence est présentée sur la Figure 26. Les rapports obtenus permettent 
d’atteindre des tensions de 9kVeff sur toute la plage de fréquence. Le signal est ensuite 
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appliqué sur les électrodes de la cellule de décharge. Une résistance de mesure, rm, n’induisant 
qu’une très faible chute de tension (<1V) est insérée en série entre l’électrode inférieure et la 
masse afin de mesurer le courant de décharge. 
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Figure 25 : circuit électrique d’alimentation de la décharge 
 
Figure 26 : rapport de transformation k en fonction de la fréquence  
 
1.3.3 Alimentation en gaz 
1.3.3.1 Description 
Le système de régulation des gaz est représenté dans son ensemble sur la Figure 27. Le 
contrôle de l’atmosphère de traitement en réacteur ouvert (traitement en ligne de films) 
demande une conception très particulière de la cellule de décharge, principalement en ce qui 
concerne les injections de gaz. Ces techniques, maîtrisées par quelques équipementiers, sont 
difficilement transposables à un laboratoire de recherche. C’est pourquoi nous avons opté 
pour l’utilisation d’un réacteur fermé permettant un dégazage de la cellule de décharge avant 
introduction des gaz plasmagènes. Ceci est fait au moyen d’une pompe à palette LEYBOLD 
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TRIVAC D8B couplée à une pompe turbomoléculaire LEYBOLD TURBOVAC 50. 
L’ensemble permet, après introduction d’un échantillon, d’atteindre un vide inférieur à 10-3 
mbar en peu de temps. 
 
Deux jauges de pression permettent de couvrir le domaine des pressions comprises entre 10-5 
et 1000 mbar : une jauge à membrane MKS Baratron 122B fonctionnant entre 1 et 1200 mbar, 
et une jauge BALZERS Dual jauge PKR 250 pour les pressions allant de 10-9 à 10 mbar. 
Cette jauge est en fait équipée de deux capteurs, un fonctionnant sur le principe de la jauge à 
cathode froide pour les pressions allant de 10-9 à 10-2 mbar et un capteur Pirani fonctionnant 
entre 10-3 et 10 mbar. 
 
Le précurseur du dépôt est un organosilicié, l’hexaméthyldisiloxane (HMDSO : SiO2C3H9), 
dont la molécule est représenté sur la Figure 28. Il est liquide à température ambiante et 
pression atmosphérique. Un bulleur permet de l’injecter sous forme gazeuse dans la décharge. 
Le principe de fonctionnement de ce système est l’entraînement par un gaz porteur de vapeur 
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Figure 27 : schéma général du système de régulation des gaz 
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du précurseur. Le gaz porteur (l’azote) est injecté dans un bain d’HMDSO contrôlé en 
pression et en température (0°C). Le bullage de ce gaz dans le liquide génère l’entraînement 
de ce dernier, sous forme gazeuse. La quantité entraînée est fonction de la pression de vapeur 
saturante de l’HMDSO.  
Les différents flux de gaz sont contrôlés par des débimètres massiques TYLAN, commandés 
par une alimentation TYLAN RO-28. 
Le mélange de gaz est injecté entre les deux électrodes par l’intermédiaire d’un diffuseur, ce 
qui homogénéise le flux sur toute la largeur de la cellule. Il est ensuite guidé à travers la zone 
de décharge par des cales en quartz, puis aspiré en sortie par une pompe à membrane (KNF 16 
l.min-1). Une micro-vanne placée en amont de la pompe permet de réguler la pression dans le 
réacteur.  
 
Figure 28 : molécule d'HMDSO 
 
1.3.4 Données concernant le flux gazeux 
Les débits sont exprimés en sccm (Standard Cubic Centimeter per Minute) ou en slm 
(Standard liter per Minute). Afin de rendre les résultats exposés dans ce manuscrit 
transposables à d’autres réacteurs, nous avons souvent converti les débits de gaz en vitesses 
de gaz, exprimées en cm.s-1, où la vitesse, v, est donnée par l’expression suivante : 
d.L
Q
v =
             Equation 2.2 
Avec Q : débit total du gaz (m3.s-1), d : distance inter-électrodes (1.10-3 m), L : largeur de la 
zone sur laquelle le gaz est guidé (32.10-3 m). 
 
C 
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La proportion de gaz réactif (HMDSO et N2O) par rapport au gaz porteur (azote) étant très 
faible dans le mélange, elle est exprimée en partie par million (ppm). Les flux de ces gaz ne 
modifient que très peu la vitesse globale, ils sont donc toujours négligés.  
Le Tableau 5 résume les plages de variations des paramètres affectant le flux gazeux (dans 
l’ordre de gauche à droite : débit d’azote, concentration en HMDSO, concentration en N2O, 
débit total, distance inter-électrode, largeur de la décharge et vitesse du gaz).  
  
 QN2
 
(slpm) 
[HMDSO] 
(ppm) 
[N2O] 
(ppm) 
Qglobal 
(slpm) 
d 
(mm) 
L 
(mm) 
v 
(cm.s-1) 
0,6 - 6 0 - 30 0 - 600 0,6 - 6 1 32 0,3 - 3 
Tableau 5 : gamme de variation des gaz des paramètres affectant le flux 
 
Le nombre adimensionnel de Reynolds, Re, donné par l’équation 4, permet de déterminer le 
régime d’écoulement s’établissant dans le réacteur. 
µ
v.d.
e
ρ
=R
                  Equation 2.3               
Avec v : vitesse du gaz (ms-1), d : distance inter électrodes (m), ρ : densité (kg/m3), µ : viscosité (Pa.s) 
En approximant, le mélange gazeux à de l’air (l’azote étant majoritaire), dont les 
caractéristiques sont données dans le Tableau 6, et dans les conditions utilisées au cours de 
cette étude, Re est compris entre 19 et 190. Ces valeurs étant bien inférieures à la limite 
supérieure du régime laminaire (Re=2000), nous pouvons conclure que le flux de gaz 
traversant la décharge est toujours laminaire. 
 
v 
(cm.s-1) 
d 
(mm) 
ρair 
(kg.m-3) 
µair 
(Pa.s) Re 
0,3 - 3 1 1,14 à 20°C 18.10-6 à 20°C 19-190 
Tableau 6 : caractéristique du flux gazeux 
1.4 Caractérisation électrique de la décharge 
 
La caractérisation électrique est un élément fondamental dans le contrôle de ce procédé. Cela  
permet à la fois de contrôler la puissance injectée et de maîtriser le régime de décharge 
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obtenu. En effet, un moyen simple et rapide de caractériser le régime de décharge dans des 
conditions données est d’analyser le courant de décharge Id et la tension appliquée sur le gaz 
Vg (cf Figure 15 et Figure 19). Cependant, dans le cas d’une décharge contrôlée par barrière 
diélectrique (DBD), ces grandeurs ne sont pas directement mesurables : elles doivent être 
calculées à partir des mesures du courant Im circulant dans la cellule de décharge et de la 
tension Va appliquée sur la cellule de décharge. 
 
1.4.1 Circuit de mesure 
Le circuit de mesure du courant est inspiré d’un montage utilisé pour l’analyse du 
développement des streamers [88]. Le courant circulant dans le circuit est déterminé en 
mesurant la tension aux bornes d’une résistance de mesure rm de 50 Ω avec un oscilloscope 
numérique. L’oscilloscope employé est un modèle Hewlett Packard 54602A 1A-100 MHz. Il 
est relié via une liaison IEEE à un micro-ordinateur afin d’effectuer une acquisition en temps 
réel et de traiter les données. Ce système permet de mesurer des signaux très rapides. 
La tension appliquée sur les électrodes, Va, est mesurée par une sonde haute tension 
Tektronix P6015A. Cette sonde possède une bande passante de 1 MHz et un rapport de 
transformation de 1000. 
Le circuit électrique équivalent à la cellule de décharge est présenté à la figure 29. Cds 
représente la capacité dont le diélectrique est constitué par les alumines et par le substrat en 
silicium. La tension fournie par le générateur, Va, peut être séparée en deux composantes : 
a ds gV V V= +  Equation 2.4  
Avec : Vds : tension appliquée sur les diélectriques ; Vg : tension appliquée sur le gaz 
rnm 
Va 
Vg 
Vds 
Id 
Cds 
Gaz 
 
Figure 29 : Schéma électrique équivalent du circuit électrique utilisé (Cds : capacité des diélectriques, Va : 
tension appliquée, Vg : tension gaz, Vds : tension sur les diélectriques, rnm : résistance de mesure) 
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1.4.2 Calcul de la puissance dissipée 
La puissance dissipée dans la décharge peut-être changée en variant la fréquence ou la tension 
appliquée. Dans tous les cas, la densité volumique de puissance instantanée, Pi, dissipée dans 
la décharge est calculée à partir de la tension appliquée sur le gaz, Vg, et du courant de 
décharge, Id suivant : 
i d g
1P (t) I (t).V (t)
d.S
=  Equation 2.5  
Avec Pi : puissance instantanée par unité de volume (W.cm-3), Vg : tension gaz (V), Id : 
courant de décharge (A), S : surface des électrodes (m²), d : distance inter électrodes (m)  
 
La tension gaz ,Vg, est déduite de la tension appliquée, Va, et de la capacité équivalente des 
diélectriques solides, Cds, en supposant que la section du canal de décharge est égale à la 
surface des électrodes, condition remplie dans le cas d’une décharge de Townsend.  
g aV (t) V (t) V (t)ds= −  Equation 2.6   
Avec Va : tension appliquée sur les électrodes (V), Vds : tension appliquée sur l’ensemble 
diélectriques solides et substrat de silicium (V). 
Vds peut être calculée avec la relation : 
0
0
t t
d 0t
ds
1V (t) I (t).dt V (t )
Cds ds
+
= +∫  Equation 2.7  
Avec Cds : capacité équivalente des diélectriques solides (alumines) et du substrat : 
'
ds 'C
ds s
ds s
C C
C C
⋅
=
+
 Equation 2.8 
Avec C’ds : capacité équivalente des alumines (F), Cs : capacité équivalente du substrat de 
silicium 
Dans le cas d'une surface des électrodes de 10,2 cm2, l’épaisseur d’un diélectrique étant de 
0,635 mm et celle du substrat de 0,550 mm, nous obtenons : 
0 67,82
2
rds
ds
ds
SC pF
l
ε ε⋅ ⋅
= =
⋅
 Equation 2.9  
0 186,11rss
s
SC pF
l
ε ε⋅ ⋅
= =  Equation 2.10  
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Avec ε0 : permittivité du vide (8.854.10-12Fm-1),  εrds : permittivité relative du diélectrique 
solide (9,5) et εrs : permittivité relative du silicium (11,29)  d’où une valeur de capacité de 
l’ensemble diélectriques solides et substrat Cds = 49,7 pF 
 
Dans la suite de ce document, nous exprimerons la puissance moyenne par unité de surface 
soit en W.cm-2 : 
T
moy i0
dP P (t).dt
T
= ∫  Equation 2.11  
avec d – distance inter-électrodes (m) 
 
 
2 Plasma Multipolaire Microonde excité par Résonance 
Cyclotronique Electronique Répartie (PMM-RCER) 
Le réacteur RCER utilisé dans cette étude est une source plasma fonctionnant à basse pression 
(0,5-2,5 mTorr) et capable de générer de fortes densités électroniques (jusqu’à 1011-1012 cm-3) 
[89]. Ce réacteur a été utilisé à l’origine dans le cadre de la gravure du silicium, en vue d’une 
application microélectronique, au CNET de Grenoble [90]. Ce n’est que plus tard qu’il a été 
installé au sein du laboratoire et mis à profit pour les dépôts de couches minces à partir de 
monomères organosiliciés [2,91]. Le principe de fonctionnement du réacteur RCER est basé 
sur un phénomène dit de Résonance Cyclotronique Electronique (RCE) décrit ci-après.  
2.1 Principe de la RCE 
Le principe d’excitation d’un plasma à résonance cyclotronique électronique [92, 93, 94] 
repose sur le couplage d’une onde électromagnétique micro-onde et d’un champ magnétique 
statique. La fréquence de l’onde électromagnétique est accordée sur la fréquence de giration 
des électrons autour des lignes de champ créées par le champ magnétique statique.  
 
Ainsi, les électrons présents dans le plasma subissent deux forces (Figure 30) : 
 La force de Laplace BvqF ^.= , avec v  la vitesse de la particule (m.s-1) qui leur 
confère une trajectoire hélicoïdale autour des lignes du champ magnétique 
statique. Leur fréquence de giration est fe = qB/2πm où B  est le champ 
magnétique en Tesla, q et m la charge et la masse de l’électron. 
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 Une force électromotrice égale à EqF =  Cette force est due au champ électrique 
associé à l’onde électromagnétique ( kE ⊥ ) de fréquence fonde . L’onde se propage 
dans la direction du vecteur unitaire k . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 30: Trajectoire d'un électron dans un champ magnétique statique et un champ électrique oscillant 
 
Lorsque la condition de résonance est établie (fe=fonde), les électrons, dont la giration est 
inscrite dans un plan perpendiculaire à B , voient en permanence le champ E de l’onde qui 
tourne à la même fréquence et dans le même plan. E est alors colinéaire à ν. Les électrons 
voient un champ E constant et sont donc continûment accélérés, tant qu’ils restent dans la 
région où le champ B induit une fréquence de giration égale à la fréquence du champ micro-
onde. Ce phénomène, appelé résonance cyclotronique électronique, permet de créer une zone 
où les électrons sont très fortement accélérés et permet à ces derniers d’acquérir des énergies 
élevées (quelques dizaines d’eV).
 
 
Dans ce réacteur, la fréquence du champ micro-onde est de 2,45 GHz. La RCE a donc  lieu 
quand fe=fonde , soit là ou règne un champ magnétique B = 2πf m/q = 875 Gauss. 
Par ailleurs, le champ magnétique permet aussi de confiner les électrons "chauds", ce qui a 
pour conséquence d’augmenter leur durée de vie et donc la probabilité de collision avec une 
espèce neutre.  
v 
  
B 
  
E 
  
E 
Trajectoire de giration d’un électron 
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L’utilisation de la RCE ne peut se faire qu’à très basse pression (quelques mTorr). Il est en 
effet essentiel que les électrons chauds aient un libre parcours moyen suffisants pour subir 
plusieurs collisions avec les molécules de gaz, et de ce fait ioniser fortement le gaz. D’autre 
part, la faible pression favorise la diffusion des espèces neutres réactives vers le centre du 
réacteur. 
2.2 Création du plasma et zones caractéristiques d’un réacteur PMM-
RCER 
Pour exploiter ce phénomène de RCE, le réacteur est constitué d’une chambre cylindrique en 
acier inoxydable autour de laquelle sont répartis huit aimants permanents aux polarités 
alternées nord et sud (Figure 31). 8 antennes micro-ondes sont disposées parallèlement et en 
vis-à-vis des aimants.  
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Figure 31 : Vue de dessus schématisée du réacteur RCER et des régions caractéristiques du plasma 
 
On distingue sur la Figure 31 différentes zones caractéristiques dans la décharge : 
• 1 : Les zones de RCE, située devant chaque antenne, dans la région où le 
champ magnétique est égal à 875G. C’est dans cette zone que les électrons 
"chauds" sont crées. 
• 2 : Les festons, zone de fort champ magnétique piégeant les électrons chauds. 
Les processus d’excitation, d’ionisation et de dissociation des molécules de gaz 
[91] se font majoritairement dans les festons, de par la présence des électrons 
chauds. Ceci explique la forte luminosité de ces régions.  
3 
2 
1 
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• 3 : La zone de plasma de diffusion vers laquelle diffusent les espèces neutres 
créées dans les festons. On trouve aussi dans cette zone des électrons 
secondaires de faible énergie, issus des réactions d’ionisation, et des ions. C’est 
une région globalement neutre où le champ magnétique est faible. Les 
particules chargées n’y subissent ni l’effet du champ électromagnétique, ni 
l’effet du champ magnétique. 
2.3 Dispositif expérimental  
 
Figure 32: schéma du réacteur PMM-RCER 
 
2.3.1 L’enceinte principale 
L’enceinte principale du réacteur est constituée d’un cylindre en acier inoxydable de 250 mm 
de diamètre intérieur et de 300 mm de hauteur. Les 8 aimants en Samarium-Cobalt sont 
disposés régulièrement à l’extérieur du réacteur, en contact avec la paroi et assurent, comme 
nous l’avons vu, le confinement magnétique et le champ requis au couplage RCE (875 Gauss 
à 2,45 GHz). Les antennes, en acier inoxydable, sont placées à l’intérieur et sont disposées en 
Groupe de pompage 
(pompe turbomoléculaire 
+ pompe primaire) 
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(pompe turbomoléculaire 
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regard de chaque aimant, parallèlement à ceux-ci. La zone RCE se situe devant les antennes, 
ce qui limite le bombardement des antennes par les espèces chargées. Ceci permet de 
diminuer la pollution métallique liée à la pulvérisation. 
Le signal micro-onde est injecté grâce à un générateur SAIREM (GMP12KED) délivrant une 
puissance maximale de 1200 W. L’onde est ensuite équi-répartie sur les huit antennes grâce à 
un répartiteur de puissance et une adaptation d’impédance manuelle (double stub).  
La puissance microonde appliquée génère une élévation de la température des antennes et des 
parois du réacteur. Afin de limiter ce phénomène, un système de circulation d’eau dans les 
antennes (formés de tubes coaxiaux) et dans les parois de l’enceinte du réacteur permet de les 
refroidir efficacement. 
2.3.2 Le porte-substrat 
Le porte-substrat, placé dans la partie inférieure du réacteur, est constitué d’un plateau 
cylindrique en acier inoxydable dont l’axe est confondu avec celui de l’enceinte. Situé dans la 
partie inférieure de l’enceinte lors du cycle de transfert avec le sas, un vérin pneumatique 
permet de monter le porte-substrat dans la partie supérieure, à la hauteur désirée. 
Etant isolé électriquement du reste du dispositif, il est porté au potentiel flottant pendant la 
décharge. Toutefois, il peut être relié à un générateur RF fonctionnant à 13,56 MHz via un 
système d’adaptation d’impédance. Cette boîte d’accord, constituée de deux capacités 
réglables manuellement et d’une bobine montée en L, a pour but d’adapter l’impédance de 
sortie du générateur RF à l’impédance du plasma, et donc de minimiser la puissance réfléchie 
en direction du générateur. Lorsque le générateur RF est en fonctionnement, il apparaît une 
tension continue négative VDC, due au phénomène d’autopolarisation, sur le porte-substrat. 
Cette tension est mesurée au travers d’une inductance de lissage filtrant la composante RF du 
signal. L’enceinte, reliée à la masse, constitue la référence des potentiels. 
Cette polarisation externe permet d’attirer les ions vers la surface avec une énergie contrôlée, 
et ceci indépendamment des paramètres de création du plasma [89].  
 
La température du porte substrat peut être régulée en faisant circuler à l’intérieur de ce dernier 
un fluide dont la température est contrôlée par un bain thermostaté externe (Huber CC240). 
Le fluide utilisé est une huile spécifique dont la température peut varier entre  -40 et 180°C.  
2.3.3 Système de pompage 
Le réacteur RCER fonctionnant à des pressions de l’ordre du mTorr, le groupe de pompage 
doit permettre d’atteindre un vide secondaire limite de l’ordre de 10-6Torr dans l’enceinte. Il 
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est constitué de deux étages, une pompe primaire à palette double étages de type Alcatel 20 
33 C2 (30m3/h), et une pompe turbo-moléculaire de type Balzers TPH 510 (500l/s), 
connectées comme schématisé sur la Figure 33. Un système de refroidissement (baffle 
refroidi)  situé entre le réacteur et la pompe turbo-moléculaire permet de piéger sur ses parois 
les particules provenant du réacteur et des pompes. 
 
réacteur
baffle refroidis
vanne
(commande pneumatique)
pompe
turbomoléculaire
pompe
à palettes
sortie des gaz
vanne à tiroir
(commande par moteur éléctrique)
vanne dite papillon
(commande par moteur éléctrique)
 
Figure 33 : Schéma synoptique du groupe de pompage du réacteur 
 
2.3.4 Alimentation en gaz 
L’introduction des gaz dans l’enceinte se fait grâce à un tore perforé, placé à mi hauteur de la 
zone de décharge. Cet injecteur annulaire permet une alimentation identique de chaque feston, 
ce qui permet d’obtenir un dépôt homogène et uniforme.  
Un débitmètre massique est placé sur chaque ligne de gaz afin de réguler les débits injectés, 
affichés sur un panneau de contrôle.  
Les gaz se mélangent en amont de leur introduction dans le réacteur, via l’injecteur annulaire. 
Une vanne à commande électrique contrôle l’introduction de ce mélange.  
L’injection du précurseur organosilicé, l’HMDSO, fait l’objet d’un circuit particulier, dans la 
mesure où ce dernier est liquide à pression et température ambiante. Le ballon contenant 
l’HMDSO ainsi que le circuit attenant sont chauffés au moyen d’un fil chauffant alimenté par 
un rhéostat, ceci afin d’augmenter la pression de vapeur saturante et d’éviter une 
recondensation dans le circuit.  
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2.3.5 Mesure de pression 
Deux jauges, aux domaines de fonctionnement différent, permettent la mesure du vide dans 
l’enceinte : 
• Une jauge Pirani TPR 018 (Balzers) dont le domaine de mesure de pression 
s’étend  de 103Torr à 7.10-4Torr. Elle fonctionne selon le principe des manomètres 
thermiques. 
• Une jauge à cathode froide IKR 020 (Balzers) dont le domaine de mesure de 
pression s’étend de 4.10-3 Torr à 7.10-12 Torr et fonctionnant selon le principe des 
manomètres à ionisation. 
Une troisième jauge permet la mesure de la pression de travail. Il s’agit d’une jauge de 
type capacitive (Baratron), dont le domaine de pression s’étend de 1.10-1Torr à 1.10-5Torr. 
Elle fonctionne selon le principe des manomètres mécaniques à membrane métallique. La 
valeur mesurée est indépendante du type de gaz contrairement aux deux autres jauges. 
  
3 Echantillons 
L’étude de la conformité présentée dans ce manuscrit a été réalisée sur deux types 
d’échantillons que nous allons décrire ci-après. 
3.1 Echantillons Silicium 
Pour cette étude, des échantillons microstructurés en silicium ont été réalisés au Laboratoire 
d’Architecture et d’Analyse des Systèmes (LAAS), par DRIE (Dry Reactive Ion Etching). 
Deux types d’échantillons en silicium caractérisés par une gamme de facteur de forme 
(rapport entre la profondeur et la largeur) différente ont été utilisés. 
Le premier type d’échantillon est composé de réseaux de tranchées, dont la largeur varie de 4 
à 20µm, par pas de 1µm, comme le montre la Figure 34a. La profondeur des tranchées est 
sensiblement identique quelle que soit la largeur. Elle est de 13µm ±1. Chaque réseau 
comporte 10 tranchées de même largeur, séparées par un « mur » de largeur équivalente. Les 
stries que l’on peut voir sur les parois verticales (Figure 34b), sont dues au procédé 
d’élaboration des échantillons. En effet, le procédé DRIE est un procédé alternant une étape 
de gravure et une étape de passivation, afin de réaliser des gravures profondes anisotropes. 
Ces stries sont donc le reflet de cette alternance d’étape. Bien que de prime abord l’absence de 
surface lisse ait pu apparaître comme un inconvénient, ces stries se sont rapidement avérées 
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utiles dans notre étude de la conformité. En effet, elles forment une microstructure 
"secondaire" à l’échelle micronique, en plus des microstructures principales d’une dizaine de 
microns.   
 
a)      b)     
Figure 34 : photographie MEB en coupe d’un échantillon : a) vue générale, b) zoom sur l’angle supérieur 
 
Le second type d’échantillon utilisé est structuré de la même façon (réseaux de tranchées de 
largeur variable et de profondeur constante), seules les dimensions changent. En effet, la 
largeur des tranchées varie entre 20µm et 200µm, pour une profondeur de 20µm. La largeur 
des « mur » est constante quelle que soit la largeur de la tranchée, et est égale à 10µm. 
3.2 Echantillons polymère 
 
Figure 35 : Photographie MEB d’une microstructure polymère : a) vue de dessus, b) vue en coupe 
 
Les microstructures en polymère utilisées sont représentées sur la Figure 35. La largeur L 
(Figure 35a) des hexagones est de 200µm, tandis que la hauteur H des murs (Figure 35b) est 
de 6µm. Ces microstructures sont formées de deux matériaux : les murs sont en époxy et le 
fond des microstructures est en silicium.     
a) b) 
L 
H  
époxy   
Silicium 
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4 Caractérisation 
Au cours de cette étude, en plus des techniques d’analyse classique qui seront brièvement 
décrites dans ce paragraphe, nous avons aussi dû recourir à des techniques peu répandues de 
micro analyses afin de caractériser le dépôt présent dans les microstructures. Effectivement, la 
taille des spots des techniques classiques d’analyses physico-chimique est bien souvent 
supérieure à la taille des microstructures, ce qui ne permet donc pas leur utilisation sur ce type 
de substrat.  
4.1 Mesure d’épaisseur des couches  
Les mesures d’épaisseur des couches déposées sont faîtes par Microscopie Mécanique à 
Balayage (MMB). Cette technique [95] permet de mesurer la rugosité ou l’épaisseur d’une 
couche. Elle utilise un stylet constitué d’un diamant conique avec un rayon de courbure de la 
pointe compris entre 2 et 5µm. La mesure du déplacement vertical (Figure 36) fait appel à un 
capteur inductif. Lors d'une translation horizontale de la pointe sur l'échantillon, cet appareil 
permet d'enregistrer les variations d'épaisseur de la surface en contact avec la pointe. 
 
 
Figure 36 : principe de fonctionnement d'un capteur tactile 
L’appareil utilisé dans le cadre de ce travail est un TENCOR P2, possédant une résolution 
verticale de 25 Å. 
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Afin d’utiliser cette technique pour mesurer l’épaisseur des films déposés, il est nécessaire au 
préalable de créer une marche entre la surface de la couche et celle du substrat nu. On mesure 
alors avec le TENCOR la hauteur de cette marche qui n'est autre que l'épaisseur de la couche. 
Cette marche est réalisée en formant une rayure dans la couche au moyen d’une pointe 
suffisamment dure pour rayer la couche mais pas assez pour éroder le substrat en silicium 
(une aiguille par exemple).  
4.1.1 Vitesse de dépôt 
Le choix a été fait dans ces travaux de déterminer les vitesses de dépôt moyenne en nm/min, 
c'est-à-dire en divisant l’épaisseur mesurée par le temps de dépôt. Cette approche présente 
l’inconvénient d’être dépendante de la densité du matériau déposé. En effet, la vitesse de 
dépôt d’un matériau A en nm/min peut être inférieure à celle d’un matériau B, bien que la 
quantité de matière déposée par unité de temps soit plus importante dans le cas du matériau A 
que du matériau B, si le matériau A est plus dense. Il est par conséquent important de tenir 
compte de cette remarque dans la comparaison de deux vitesses de dépôt pour des matériaux 
différents.  
D’autre part, nous avons fait l’hypothèse que la vitesse de dépôt était indépendante de 
l’épaisseur. 
4.2 MEB 
Afin de déterminer la conformité du dépôt, les échantillons ont été observés en coupe, par 
microscopie électronique à balayage. 
Pour ces observations, les échantillons ont été clivés manuellement, perpendiculairement aux 
tranchées, puis métallisés au platine par sputtering (réacteur : Jeol JFC-2300HR) en plasma 
d'argon (quelques nanomètres selon le type d’échantillon). 
Les analyses MEB sont effectuées au service commun de l’Université Paul Sabatier, sur un 
Jeol 6700 F à effet de champ. 
Les photos ont ensuite été analysées à partir d’un logiciel libre, UTHSCSA ImageTool, 
développé par University of Texas Health Science Center, San Antonio, Texas.  
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4.3 FTIR 
4.3.1 Principe de la mesure 
La spectrométrie Infrarouge à Transformée de Fourrier en Transmission est une technique 
permettant l’analyse des liaisons chimiques présentes dans un matériau, via l’absorption du 
rayonnement électromagnétique (compris entre 400 et 4000cm-1).  
En effet, lorsque l’énergie apportée par le faisceau incident est voisine de l’énergie de 
vibration de la liaison inter-atome, cette dernière absorbe le rayonnement, et de ce fait, 
l’intensité du faisceau transmis diminue. La fréquence à laquelle se produit l’absorption est 
une caractéristique intrinsèque de la liaison chimique, elle est fonction de la masse des atomes 
et de la constante de raideur de la liaison. La fréquence est donnée par la loi de Hooke :   
( )1
2
x y
x y
k M M
C M M
ν
pi
+
=  Equation 2.12 
où ν  est la fréquence ou nombre d’onde de vibration (cm-1), C la vitesse de la lumière, k  la 
constante de raideur de la liaison (dyne.cm-1, 1 dyne =  10-4 N), Mx et My sont les masses (g) 
des atomes X et Y. 
En balayant la gamme de fréquence infrarouge, il est donc possible de reconstruire le spectre 
du matériau analysé, mettant en évidence les différentes bandes d’absorption du matériau, et 
donc de déterminer le type de liaison qu’il contient. Toutes les vibrations ne donnent 
néanmoins pas lieu à une absorption. La géométrie de la molécule, et en particulier sa 
symétrie influent. En effet, seules les vibrations donnant lieu à une variation du moment 
dipolaire de la liaison sont visibles en infrarouge, le moment dipolaire étant lié à la différence 
d’électronégativité des atomes formant la liaison. 
X Y
 H
H
C
 
a) Elongation (ou stretching) 
(variation de la distance inter-atomique) 
b) Déformation angulaire (ou bending) 
(variation de l’angle entre deux liens adjacents) 
Figure 37 : modes de vibration des molécules 
 
Les mouvements de la molécule générés par l’onde électromagnétique sont divisés en trois 
catégories, rotation, vibration et translation : 
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• Rotation : les transitions rotationnelles ne peuvent être observées qu’en phase 
gazeuse, à basse pression car elles requièrent des forts degrés de liberté. Elles 
correspondent à une rotation de la liaison autour d’un axe, sans déformation de 
l’angle. Ces transitions résultent en une série de raies très rapprochées, dont 
l’enveloppe forme des bandes (c’est classiquement ce qui est observé lorsque la 
résolution est faible). 
• Vibration : un spectre de vibration pur est caractéristique de l’analyse d’un solide ou 
d’un liquide. En effet, dans un solide, l’environnement de la molécule est tel qui lui 
est impossible (sauf cas d’une liaison libre) d’effectuer des rotations.  Les vibrations 
se divisent en deux grandes catégories, l’élongation (Figure 37a), correspondant à une 
variation de la distance inter-atomique, et la déformation angulaire (Figure 37b), se 
traduisant par une variation de l’angle entre deux liaisons adjacentes. Ces deux modes 
de vibrations peuvent être symétriques ou asymétriques (Figure 38a et b), mais aussi 
dans le plan ou hors plan (Figure 39a et b) pour les déformations angulaires, les deux 
étant susceptibles de se combiner (Figure 40).  
• La translation n’est généralement pas visible en infrarouge.  
C
HH
 
C
H H
 
a) Elongation symétrique b) Elongation asymétrique 
Figure 38 : élongations 
 
C
H
H
 
C
H H
 
a) Déformation symétrique dans le plan 
(cisaillement ou scissor) 
b) Déformation asymétrique dans le plan 
(rotation ou rocking) 
Figure 39 : Déformations angulaires dans le plan 
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a) Déformation  asymétrique hors du plan 
(torsion ou twisting) 
b) Déformation symétrique hors du plan 
(balancement ou wagging) 
Figure 40 : Déformations angulaires hors du plan 
 
4.3.2 Appareillage 
Le spectromètre utilisé est un spectromètre à transformée de Fourier. Le faisceau infra-rouge 
provenant de la source IR est dirigé vers l’interféromètre de Michelson constitué d’une lame 
séparatrice, d’un miroir mobile et d’un miroir fixe. L’interféromètre module chaque longueur 
d’onde du faisceau incident à une fréquence différente. Le faisceau modulé est dirigé vers 
l’échantillon où les absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour 
être transformé en signal électrique. Le signal du détecteur apparaît comme un 
interférogramme, c’est-à-dire une signature de l’intensité en fonction de la position du miroir 
mobile. L’interférogramme est la somme de toutes les fréquences du faisceau. Ce signal est 
converti en spectre infra-rouge par une opération de transformée de Fourier. 
 
Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé un spectromètre infrarouge à transformée de 
Fourier, BIORAD FTS-60A, fonctionnant sur  une gamme de 400 à 4000 cm-1, soit dans 
l’infrarouge moyen. Il est possible d’analyser des films minces, sous air sec contrôlé grâce à 
un détecteur interne de type DTGS ; mais aussi d’analyser la phase gaz de notre plasma avec 
un détecteur externe de type MCT à bande large avec un préamplificateur. Ce spectromètre a 
une résolution optimale de 0.1 cm-1, cette forte résolution est intéressante pour la phase gaz, 
étant donné la proximité des vibrations. 
 
Pour l’analyse des couches minces, nous avons utilisé une résolution de 4 cm-1, suffisante 
pour l’analyse d’une phase solide. L’acquisition se fait après 20 min, ce temps étant suffisant 
pour éliminer les polluants résiduelles (CO2, H2O) liées à l’environnement, introduits lors de 
l’ouverture du spectromètre pour le placement de l’échantillon. Enfin, avant chaque analyse, 
un « background »  est effectué afin de soustraire les bandes parasites introduites par le 
substrat (silicium, dopage…). 
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4.4 Spectrométrie Auger 
Les analyses Auger présentée dans ce manuscrit ont été réalisées par la société Biophy 
Research. L’appareil Nanoprobe PHI 700 de Physical Electronics. 
Les conditions d’analyses sont les suivantes : 
- Canon électrons 10 keV – 10 nA 
- Surface analysée : < 5 µm2 (différentes en fonction des régions analysées) 
- Angle de détection : 42° ± 6° (acceptance analyseur CMA) 
- Profondeur analysée : inférieure à 10 nm   
- Décapage ionique : Ar – 2 keV – 1 µA – 4 mm² (30 secondes)  
  
4.5 Ellipsométrie 
L’ellipsométrie spectroscopique est une méthode d'analyse optique. Elle est basée sur 
l’analyse (sous incidence oblique) de la modification de la polarisation d’un faisceau 
lumineux lors de sa réflexion sur l’objet à étudier.  
La mesure proprement dite conduit à la détermination de grandeurs physiques. Dans la 
pratique, elle doit être suivie d’une étape d’analyse des données afin de remonter aux 
paramètres utiles que sont les indices optiques et les épaisseurs de matériaux. Les valeurs 
obtenues ne sont que des valeurs modélisées et non issues d’une mesure directe.  
Nous ne détaillerons pas ici la théorie associée à cette technique, celle-ci étant placée en 
annexe. 
Le modèle utilisé dans cette étude afin de déterminer l’indice et l’épaisseur de la couche est le 
modèle de Cauchy. Ce modèle est un modèle mathématique empirique donnant les valeurs de 
n et k par le biais des formules suivantes : 
4( )
²
B C
n Aλ λ λ= + +  
5( )
²
D E Fk λ λ λ λ= + +  
où A, B, C, D, E et F sont des constantes et λ la longueur d’onde 
L’inconvénient de ce formalisme est qu’il n’a aucune signification physique et ne peut donc 
pas être utilisé pour extrapoler des valeurs d’indice situées à l’extérieur de la plage de mesure. 
 
 L’appareil utilisé est un GES5 de Sopra. La gamme de longueur d’onde s’étend de 205 à 900 
nm. Les mesures sont effectuées à l’aide d’un microspot (ellipse dont le grand axe mesure 
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200µm et le petit axe 100µm) d’une table XY permettant de cartographier les couches. 
L’angle d’incidence sous lequel sont faîtes les mesures est de 75.3°, ce qui correspond à 
l’angle de Brewster du silicium. 
 
Après ces deux chapitres introductifs posant les bases nécessaires à la compréhension des ces 
travaux, les résultats obtenus dans les deux réacteurs (PMM-RCER et DTPA) vont être 
présentés.
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 CHAPITRE 3 : ANALYSE DES RESULTATS OBTENUS A 
PARTIR DU PROCEDE BASSE PRESSION 
 
Ce chapitre présente les résultats obtenus à basse pression, au moyen du réacteur microonde  
précédemment décrit. L’influence des différents paramètres du procédé sur la conformité sera 
analysée, afin d’essayer de déterminer les mécanismes contrôlant cette propriété.  
 
1 Définition des conditions standard 
Au cours de ce chapitre, nous allons retranscrire les différentes études paramétriques 
(température, mélange gazeux, polarisations, puissance) qui ont été menées. Un seul 
paramètre à la fois est modifié, les autres étant maintenus dans ce que nous appellerons les 
conditions standards de référence. Les conditions standards de référence choisies pour cette 
étude sont résumées dans le Tableau 7. Les valeurs de la puissance et de la pression sont des 
valeurs moyennes par rapport à la plage de variation possible définies dans le chapitre 2. De 
plus, la puissance sélectionnée (400W) permet d’obtenir une vitesse de dépôt suffisamment 
élevée (Figure 61) tout en évitant un échauffement trop important du substrat. Quant à la 
pression, à 1mTorr le libre parcours moyen est suffisamment élevé pour permettre aux 
électrons d’acquérir une forte énergie, et aux espèces créées dans les festons de bien diffuser 
vers le centre du réacteur. Cette pression est suffisante pour obtenir une vitesse de dépôt 
correcte.  
Par ailleurs, en conditions standards, le choix a été fait de travailler en HMDSO pur. Ce choix 
est motivé par deux raisons principales : 
- les vitesses de dépôt sont plus élevées qu’en mélange HMDSO/O2 (de l’ordre de 
100nm/min en HMDSO pur, 10nm/min pour un mélange 10%HMDSO/90%O2 [96]),  
- les contraintes internes au dépôt sont plus restreintes, de par le caractère polymérique du 
film, ce qui permet de déposer des épaisseurs plus importantes sans que le film ne craque.  
 
L’étude de l’influence des différents paramètres opératoires a été réalisée sur les 
microstructures en silicium décrites dans le chapitre 2 (paragraphe 3.1). Le silicium a été 
privilégié pour ces études paramétriques car c’est un matériau moins complexe et plus stable 
(chimiquement, en particulier vis-à-vis de l’oxygène, et thermiquement) qu’un polymère, 
type résine photosensible, utilisé pour former les microstructures décrites au paragraphe 3.2 
Chapitre 3 : Analyse des résultats obtenus à partir du procédé basse pression  Confidentiel 
 88 
du chapitre 2. Les caractérisations physicochimiques telles que l’infrarouge ou l’ellipsométrie 
sont aussi plus aisées sur des substrats en silicium.  
Tableau 7 : conditions standard de référence 
 
* l’échantillon est simplement posé sur le porte-susbtrat dont la température n’est pas régulée. 
 
Par la suite, au cours des différentes études paramétriques, seules les modifications par 
rapport à ces conditions de références seront précisées.  
 
2 Description générale et qualitative d’un profil de dépôt dans 
une microstructure 
  
La Figure 41 a) présente le profil type d’un dépôt obtenu dans une microstructure de facteur 
de forme moyen (environ 0,9). La première observation est la présence de dépôt sur 
l’ensemble de la microstructure. L’épaisseur du film est maximale sur le sommet de la 
microstructure (210nm dans ce cas), et apparaît comme étant uniforme, à la résolution du 
MEB près, sur l’ensemble de cette région ; on ne note pas de surdépôt au niveau des angles 
(Figure 41c). Cependant, comme le montre la Figure 41c, il apparaît une discontinuité au 
niveau de l’angle supérieur. L’angle étant relativement abrupt, la croissance du film se fait 
probablement selon deux front distincts, l’un sur la surface supérieure horizontale, l’autre sur 
la paroi verticale. La discontinuité est donc susceptible d’être causée par la rencontre de ces 
deux fronts de croissance du film. Sur les parois latérales, l’épaisseur décroît en fonction de la 
profondeur (95nm à mi-hauteur, Figure 41d), et atteint sa valeur minimale au niveau de 
l’angle inférieur de la microstructure (73nm, Figure 41e). L’épaisseur déposée sur le fond 
(105nm, Figure 41f) est plus faible que celle déposée sur le sommet.  
 
 
 
 
 
 
Puissance Pression %HMDSO % O2 Potentiel substrat Température Substrat 
400W 1mT 100 0 Flottant  Non contrôlée* silicium 
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a) vue d’ensemble b) représentation schématique et positions 
des photographies MEB présentées en c) d) 
e) et f) 
 
 
c) Angle supérieur d) Milieu d’une paroi 
  
e) Angle inférieur f) Fond 
Figure 41 : profil de dépôt obtenu dans une microstructure (conditions standards, F≈0,9) 
 
A 1mTorr le libre parcours moyen des radicaux est de plusieurs centimètres, il est par 
conséquent très supérieur à la taille des microstructures, ce qui génère des effets d’ombrage, 
comme expliqué dans le premier chapitre. L’évolution de l’épaisseur du dépôt en fonction de 
c 
d
e f 
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la position dans la microstructure, présente une tendance similaire à celle de l’évolution de 
l’angle solide présentée dans le premier chapitre. Ainsi, on note une diminution de l’épaisseur 
sur les parois et sur le fond de la microstructure par rapport celle mesurée sur le sommet, ce 
qui est aussi le cas de l’angle solide (maximal au sommet et plus faible sur les parois et le 
fond). Il aurait été intéressant d’affiner plus amplement cette corrélation, en traçant par 
exemple la décroissance expérimentale de l’épaisseur sur une paroi et en la comparant à celle 
de l’angle solide. Ceci aurait permis de vérifier plus précisément le lien entre ces deux 
paramètres. Malheureusement ceci n’a pas été possible, les épaisseurs mesurées au MEB 
n’ayant pas une précision suffisante. 
Les tendances identiques observées entre les évolutions de la conformité et de l’angle solide 
permettent malgré tout de dire que l’angle solide vu par chaque point semble être un 
paramètre important pour la conformité. Ceci tend à démontrer la prépondérance du flux 
direct par rapport au flux indirect dans la croissance du film. Afin d’étayer cette hypothèse, 
nous avons étudié l’influence du facteur de forme sur la conformité. 
 
3 Influence du facteur de forme 
L’influence du facteur de forme sur la conformité a été étudiée en conditions standard (plasma 
HMDSO pur, 400W, 1mT), les résultats sont présentés sur la Figure 42. L’erreur sur la 
conformité est estimée à ± 0.04 (estimation faîte à partir de la dispersion des mesures 
d’épaisseur sur les photos MEB). Cette valeur sera conservée dans l’ensemble de ce 
manuscrit. La conformité, en tou point de la microstructure, diminue fortement lorsque le 
facteur de forme augmente. Elle chute, par exemple sur le fond, de 0,96 à 0,28 (-70%), pour 
un facteur de forme variant de 0,1 à 2,1, comme le montre la Figure 42. On peut aussi noter 
que les évolutions de la conformité en fonction du facteur de forme ne sont pas identiques en 
tout point de la microstructure, comme nous allons le détailler ci-après.  
- Pour un facteur de forme de l’ordre de 0,1, soit ici une microstructure de 200µm de large 
et de 20µm de haut, la conformité est supérieure à 0,75 en tout point, et très proche de 1 
sur le fond.  
- Pour des facteurs de forme inférieurs à 0,5, la conformité sur le fond est la meilleure, 
tandis que les conformités au milieu et en bas du côté sont sensiblement égales. 
- Pour des facteurs de formes compris entre 0,5 et 1, la conformité mesurée en bas de la 
paroi décroît de façon plus marquée que celle mesurée au milieu, cette dernière restant 
inférieure à celle obtenue sur le fond.  
Chapitre 3 : Analyse des résultats obtenus à partir du procédé basse pression  Confidentiel 
 91 
- Enfin, pour des facteurs de forme supérieurs à 1, cette tendance s’inverse, la conformité 
mesurée au milieu du côté de la microstructure est supérieure à celle observée sur le fond, 
tandis que la plus faible reste celle obtenue en bas du côté.  
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Figure 42 : évolution de la conformité en différents points de la microstructure en fonction du facteur de 
forme en conditions standards 
 
La diminution de la conformité lorsque le facteur de forme augmente traduit bien là encore 
l’importance de l’effet d’ombrage à basse pression. En effet, comme le montre la Figure 43, 
l’angle solide vu par le milieu de la paroi latérale et par le fond de la microstructure diminue 
lorsque le facteur de forme augmente. La chute du flux direct vu par ces surfaces entraîne une 
diminution de l’épaisseur déposée en ces points et donc de la conformité. D’autre part, la 
supériorité de la conformité au milieu du côté par rapport à celle du fond, pour des facteurs de 
formes importants, peut être aussi expliquée par l’évolution des angles solides vus par ces 
deux points de la microstructure. En effet, pour un facteur de forme inférieur à 0,7, l’angle 
solide vu par le côté est supérieur à celui vu par le point central du fond (Figure 43). Cette 
valeur est cohérente avec la valeur expérimentale de 1, ce qui met aussi en évidence la 
prépondérance de ce paramètre sur la conformité.  
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Figure 43 : angle solide vu par le centre du fond et le milieu du côté de la microstructure en fonction du 
facteur de forme 
 
Ces variations de la conformité en fonction de l’angle solide mettent en évidence, tout comme 
dans le paragraphe précédent, la prépondérance du dépôt direct sur le dépôt indirect. Ceci 
tendrait à conclure à un coefficient de collage des radicaux constitutifs du dépôt relativement 
élevé et à une faible diffusion de surface.  
Afin de vérifier cette dernière hypothèse, nous avons effectué une étude de la conformité en 
fonction de la température, la diffusion étant thermiquement dépendante. 
 
4 Influence de la température 
La température du substrat est un paramètre susceptible d’influer fortement la conformité, au 
travers en particulier de la mobilité de surface des espèces adsorbées, et du déplacement de 
l’équilibre adsorption/désorption [97,98]. C’est pourquoi en microélectronique, comme relaté 
dans le premier chapitre, les dépôts de haute conformité, dans des microstructures possédant 
d’importants facteur de forme, se font généralement à des températures de l’ordre de 300°C à 
400°C [97,99,100,101,]. L’application visée dans cette étude n’autorise néanmoins pas 
l’utilisation de procédés de ce type puisque la finalité de l’étude vise des substrats 
polymériques. Nous avons donc étudié l’influence de ce paramètre, en restant dans une 
gamme susceptible d’être tolérée par ces matériaux, soit 0°C/150°C. L’étude a été menée en 
premier lieu sur substrat silicium plan afin de faciliter les analyses du dépôt, puis sur substrat 
silicium microstructuré afin de caractériser la conformité. 
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4.1 Sur substrat plan 
La vitesse de dépôt en fonction de la température présente une évolution contrastée comme le 
montre la Figure 44a). On note en effet une baisse entre 0°C et 20°C, puis la vitesse de dépôt 
augmente et passe par un optimum vers 50°C, avant de décroître de façon linéaire entre 80 et 
150°C, d’environ 0.4nm/°C. Les variations observées entre 0°C et 50°C, que l’on pourrait en 
premier lieu attribuer à un artefact, semblent être reproductibles. L’évolution de la vitesse de 
dépôt en fonction de la température n’étant pas monotone, on peut supposer que les 
mécanismes mis en jeu sont différents en fonction de la température. Pour des température 
supérieure à 50°C, la formule d’Arrhénius et la Figure 44b permettent de calculer une énergie 
d’activation de -0.078eV. Cette valeur est du même ordre de grandeur mais néanmoins 
supérieure en valeur absolue à celle obtenue par Salhi et al. [102] (-0,035eV) pour un dépôt 
d’HMDSO en plasma RF entre la température ambiante et 400°C et celle de Bourreau et al. 
[103,104] (-0,048eV) pour un dépôt d’HMDSO/N2O  dans un rapport 1/16 en plasma RF 
entre 20°C et 500°C. Une énergie d’activation négative est caractéristique d’une cinétique de 
réaction contrôlée par les réactions de surface (adsorption/désorption) et non par les réactions 
en volume (génération du précurseurs, transport à la surface) [97,98,105].  
 
Figure 44 : évolution de la vitesse de dépôt en fonction de la température (HMDSO pur, 400W)                         
a) graphique en coordonnées linéaires et b) graphique de type Arrhenius 
 
A 0°C, il est possible que le monomère se condense sur le substrat et participe directement au 
dépôt sans être dissocié, ce qui accroît la vitesse de dépôt (un essai de dépôt à -20°C à 
clairement mis en évidence la formation de gouttelettes de monomère sur l’échantillon). Plus 
la température croît moins cette condensation est importante. Ainsi, à 20°C, le monomère se 
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condensant moins sur la surface, les radicaux créés dans la phase plasma participent très 
majoritairement au dépôt, ce qui est susceptible de justifier la baisse observée de la vitesse de 
dépôt. De même, l’augmentation de l’indice optique du film entre 0°C et 20°C (Figure 47b), 
qui traduit une augmentation de la densité du matériau, peut aussi être expliquée par la 
diminution de cette phase condensée du monomère. En effet, les molécules d’HMDSO 
constituant cette phase, vont présenter un encombrement stérique important tout en ayant une 
faible probabilité de se lier au réseau polymérique de la couche en croissance (elles sont 
stables et ne possèdent aucune liaison disponible, à l’inverse des radicaux). Un tel film est 
donc probablement peu réticulé et par conséquent peu dense. La densification du film entre 
0°C et 20°C, traduite par l’augmentation de l’indice optique (Figure 47b), participe aussi 
probablement à la diminution de la vitesse de dépôt, cette dernière étant donnée en épaisseur 
par unité de temps, et non en masse par unité de temps. 
Par ailleurs, il est difficile d’expliquer l’augmentation de la vitesse de dépôt constatée entre 
20°C et 50°C. En effet, l’indice est sensiblement constant pour ces deux températures, par 
ailleurs les spectres FTIR de ces deux films variant peu et donc les matériaux formés étant 
sensiblement identiques, on peut supposer que la densité du film ne diminue pas. Il est aussi 
peu probable que la désorption diminue lorsque la température augmente de 20°C à 50°C. 
Quant au flux incident de radicaux arrivant à la surface, il est raisonnable de supposer qu’il 
est identique à ces deux températures. On peut malgré tout émettre une hypothèse liée à la 
mobilité de surface des espèces adsorbées. On peut supposer qu’entre 0°C et 50°C la mobilité 
augmente plus rapidement que la probabilité de désorption. La mobilité augmentant, la 
probabilité pour un radical adsorbé de trouver un site réactif est donc aussi susceptible de 
croître, ce qui tend à augmenter la vitesse de dépôt.  
La Figure 45 présente les spectres infrarouges normalisés à l’épaisseur obtenus en conditions 
standards en fonction de la température. Ces spectres ne mettent pas en évidence de 
différences majeures, ni en terme d’intensité des pics, ni de leur position. On peut malgré tout 
noter une variation du pic Si-CH3 vers 1258cm-1 (Figure 46a), qui tend à diminuer lorsque la 
température augmente, et une augmentation du pic de torsion de Si-O-Si vers 795cm-1 (Figure 
46b). Ce pic vers 800 cm-1 peut aussi être attribué aux liaisons Si-(CH3)2. Son augmentation 
peut être corrélée avec la diminution du pic Si-CH3, ce qui peut alors signifier une diminution 
du nombre de bouts de chaîne lorsque la température augmente, au profit d’une réticulation 
du matériau [102].  
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Figure 45 : spectres infra rouge normalisés à l’épaisseur des dépôts obtenus en HMDSO pur à 400W en 
fonction de la température 
 
a) b) 
Figure 46 : a) zoom sur le pic Si-CH3 à 1258cm-1, b) zoom sur le pic Si-O-Si à 795cm-1 
 
On constate par ailleurs que l’indice optique du dépôt croît de façon significative lorsque la 
température du substrat augmente, comme le montre la Figure 47. Il est en effet de 1.60 à 
0°C, et atteint une valeur de 1.69 à 150°C. Cette valeur de 1.60 est supérieure à celle obtenue 
par A. Zenasni dans ces travaux de thèse [96] (1.56 en HMDSO pur à 400W et 1mTorr). Cette 
différence peut avoir deux origines, l’une venant de la mesure, l’autre de l’élaboration du 
film. Cependant, le modèle mathématique utilisé dans la régression permettant le calcul de 
l’indice à partir des mesures ellipsométrique est identique, il s’agit du formalisme de Cauchy. 
Il est donc peu probable que la différence de l’indice vienne de là. Par contre, elle peut 
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provenir d’un décalage dans les réglages du réacteur, en particulier une variation de l’accord 
de puissance, ou une variation de la position de l’injecteur de gaz. 
Il est aussi intéressant de noter que l’évolution de l’indice optique présente aussi une 
singularité dans la plage 0°C-50°C, tout comme l’évolution de la vitesse de dépôt.  
 
L’évolution observée au dessus de 50°C et mise en évidence par ces différentes 
caractérisations (vitesse de dépôt, FTIR, elipsométrie) pourrait s’expliquer par une diminution 
du taux d’hydrogène dans la couche au profit d’une densification par réticulation du matériau 
(diminution du nombre de bout de chaîne) [102]. Effectivement, une densification du film 
génère l’augmentation de l’indice optique et pourrait participer à la diminution de la vitesse 
de dépôt telle qu’observée expérimentalement. La décroissance de la vitesse de dépôt peut 
aussi être causée par la diminution de sites actifs disponibles pour le collage des radicaux de 
par la réticulation du film en surface, et par une augmentation de la désorption des espèces 
physisorbées [97,98].  
 
Figure 47 :a) évolution de l'indice optique en fonction de la longueur d’onde des dépôts obtenus en 
HMDSO pur à 400W à différentes températures, b) évolution de l’indice optique à 632nm en fonction de 
la température (HMDSO pur, 400W) 
 
4.2 Sur substrat microstructuré 
Après avoir étudié l’influence de la température sur le dépôt, sur substrat plan, nous avons 
poursuivi l’étude sur substrat microstructuré, afin d’essayer de déterminer le rôle de ce 
paramètre sur la conformité dans cette gamme 0 – 150°C.  
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Figure 48 : évolution de la conformité en fonction de la température du substrat  
(F≈0,9, HMDSO pur, 400W) 
 
Comme le montre la Figure 48, on constate d’abord une diminution de la conformité sur le 
côté de la microstructure, en parallèle d’une augmentation de celle-ci sur le fond, entre 0 et 
20°C. Les conformités, sur le fond et sur le côté de la microstructure, croissent ensuite 
faiblement entre 20°C et 150°C. Afin d’expliquer ces évolutions, la vitesse de dépôt a été 
mesurée pour les différentes régions de la microstructure (fond, paroi, sommet), les résultats 
sont présentés sur la Figure 49. La première observation est une vitesse de dépôt identique sur 
le sommet de la microstructure et sur un substrat plan (le point à 50°C n’a pas été mesuré sur 
substrat microstructuré), ce qui est cohérent puisque les surfaces sont exposées à des flux 
d’espèces similaires. La Figure 49 met aussi en évidence des comportements sensiblement 
identiques, soit une baisse de la vitesse de dépôt lorsque la température croît, pour l’ensemble 
des régions de la microstructure, à partir de 20°C. Sur substrat plan cette diminution 
n’intervient qu’au-dessus de 50°C, une augmentation ayant lieu entre 20°C et 50°C. Ce point 
à 50°C n’ayant pas été établi sur substrat microstructuré, la diminution apparaît continue dès 
20°C, mais on ne peut affirmer l’inexistence d’une singularité à 50°C.  
Par ailleurs, l’évolution similaire dans les trois régions de la microstructure (sommet, fond, 
paroi) tend à signifier que les mécanismes de dépôts sont similaires en tout point. La 
diminution de la vitesse de dépôt est cohérente avec une augmentation de la conformité. En 
effet, que l’on attribue cette décroissance à une augmentation de la désorption des radicaux, 
et/ou à une diminution du nombre de sites actifs en surface, cela conduit à une amélioration 
de la conformité, en augmentant le flux indirect de particules ou la longueur de diffusion en 
surface. Cependant, la conformité reste relativement faible même à 150°C (inférieure à 60%), 
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ce qui permet de conclure que la diffusion des espèces en surface est toujours inférieure à la 
taille caractéristique des microstructures et qu’elle n’est pas un paramètre déterminant sur la 
conformité, ce qui est en accord avec les résultats de la littérature [98,106,107,108,109,110].  
Le résultat obtenu à 0°C est différent, tant en terme de conformité que de vitesse de dépôt, des 
résultats obtenus pour des températures plus élevées. La conformité est supérieure sur la paroi 
comparativement au fond, ce qui n’est pas le cas pour les autres points, et de plus la vitesse de 
dépôt sur le fond ne chute pas entre 0 et 20°C. Pour ce facteur de forme (de l’ordre de 0,9), 
l’angle solide est légèrement supérieur sur le côté de la microstructure par rapport au fond, 
donc si l’on présuppose un coefficient de collage fort, la conformité serait effectivement 
supérieure sur le coté. Ce fort coefficient de collage peut être attribué aux molécules 
d’HMDSO non dissociées qui condensent à la surface à 0°C, comme précédemment supposé. 
Cette condensation étant beaucoup plus à 20°C, ceci peut expliquer le changement important 
observé sur la conformité entre 0 et 20°C. 
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Figure 49 : évolution de la vitesse de dépôt en fonction de la température en différentes régions de la 
microstructure et sur substrat plan (HMDSO pur, 400W, F≈0,9) 
 
5 Influence du ratio de gaz 
Avant de présenter l’étude de la conformité en fonction du ratio entre le taux d’HMDSO et le 
taux d’oxygène introduit dans le plasma, nous allons brièvement revenir sur l’influence de ce 
paramètre sur la vitesse de dépôt et la composition du film sur substrat plan. Rappelons aussi 
que la variation de ce ratio se fait à pression totale constante, une augmentation de la 
concentration en oxygène entraîne donc une diminution de la quantité d’HMDSO dans la 
décharge (dilution).  
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5.1 Sur substrat plan 
La Figure 50 a) présente l’évolution de la vitesse de dépôt en fonction du taux d’oxygène 
introduit dans le plasma, à 1mT et 400W. Celle-ci décroît lorsque le taux d’oxygène 
augmente. La vitesse de dépôt est de l’ordre de 100nm/min en plasma d’HMDSO pur, et 
10nm/min pour un plasma riche en oxygène (R=90/10). On peut distinguer deux régimes dans 
cette décroissance, l’un intervenant pour des pourcentages d’oxygène inférieurs à 50%, le 
second pour des taux d’oxygène supérieurs à 50%. La décroissance de la vitesse de dépôt 
observée pour des taux d’oxygène inférieurs à 50% peut principalement être attribuée à la 
diminution de la concentration en monomère (dilution). Tandis que la décroissance plus 
marquée observée au dessus de 50% d’oxygène peut être corrélée avec la chute du taux de 
carbone mesurée en XPS (Figure 50b). En effet, ces analyses XPS mettent en évidence une 
modification de la composition chimique du dépôt en fonction du taux d’oxygène introduit 
dans la décharge. Le film est organique pour de faibles taux d’oxygène (taux de carbone dans 
la couche >40%), puis à partir d’un taux d’oxygène de 50% une baisse du taux de carbone 
s’initie et ce dernier chute fortement pour des taux d’oxygène supérieurs à 70%. Pour un ratio 
O2/HMDSO de 90/10, le taux de carbone est inférieur à 5% et le rapport [O]/[Si] est de 1.8, 
soit légèrement sous-stoechiométrique. La chute de la vitesse de dépôt observée au dessus de 
70% d’oxygène peut donc être due à la gravure de la couche par l’oxygène (déplacement de 
l’équilibre gravure dépôt) [96,117], ce phénomène s’additionnant à l’effet de dilution. Entre 
40% et 60%, la diminution de la vitesse de dépôt est plus faible que la diminution uniquement 
liée à l’effet de la dilution (Figure 50a). Ceci peut-être dû à une augmentation de la densité 
électronique lorsque le taux d’oxygène augmente, ce qui est susceptible d’accroître la 
formation de radicaux et donc la vitesse de dépôt. Par ailleurs, la densité du film évolue aussi 
en fonction du taux d’oxygène, par conséquent, pour conclure réellement sur les évolutions 
des vitesses de dépôt il serait nécessaire de tracer la courbe de vitesse de dépôt massique. 
Nous n’avons malheureusement pas pu réaliser ceci car nous n’avons pas pu mesurer les 
densités des films.  
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Figure 50 : Evolution de la vitesse de dépôt a) et de la composition chimique b) en fonction du taux 
d’oxygène dans le plasma à 400 watts et 1mTorr [96] 
 
5.2 Sur substrat microstructuré 
Nous allons maintenant présenter les résultats obtenus sur substrat microstructuré. 
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Figure 51 : évolution de la conformité en fonction du taux d'oxygène (400W, F≈0,9) 
L’augmentation du taux d’oxygène dans le plasma entraîne des variations de la conformité du 
dépôt, comme le montre la Figure 51. Sur le fond comme sur le côté, l’évolution de la 
conformité ne présente pas de tendance nette en dessous de 50% d’oxygène. Par contre, au 
dessus de cette valeur, la conformité sur le côté de la microstructure décroît de façon marquée, 
passant de 0,5 à 0,3, tandis que celle sur le fond augmente de 0,6 à 0,70. Cette évolution 
contraire des deux conformités traduit une augmentation de la directionnalité du dépôt. En 
effet, le dépôt se fait préférentiellement sur le fond, c’est à dire sur les surfaces horizontales. 
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Cette direction de dépôt privilégiée, centrée sur la normale au porte-substrat, correspond à 
celle des espèces chargées. Effectivement, la largeur de la gaine étant de 350µm environ, 
comme calculée dans le chapitre 2, elle ne peut pas suivre le contour des microstructures 
[111] et s’établit comme schématisée sur la Figure 52. L’orientation du champ que verront les 
espèces chargées est donc globalement orthogonale au porte-substrat.  
 
 
Figure 52 : positionnement de la gaine 
 
Afin d’expliquer cette évolution de la conformité causée par les espèces chargées, nous avons 
effectué des mesures de sondes électrostatiques. Les résultats obtenus sont présentés sur la 
Figure 53. Ces courbes montrent l’évolution des courants ioniques mesurés dans la décharge 
pour un potentiel de -20V en fonction de la puissance pour différents gaz, l’argon, l’oxygène 
et l’HMDSO. Le potentiel (-20V) a été choisi de façon à se situer sur le palier du courant 
ionique. A 400W, en plasma d’HMDSO le courant ionique mesuré est de 1.09mA, soit bien 
inférieur à celui mesuré en plasma d’oxygène (1.83mA). Tous les autres paramètres étant 
constants par ailleurs, le courant ionique est une image de la densité ionique, on peut alors 
supposer que la densité d’ions positifs en plasma d’oxygène est supérieure à celle existant en 
plasma d’HMDSO. De plus, dans un plasma contenant 90% d’oxygène et 10%d’HMDSO, il 
est probable que le plasma possède des caractéristiques proches de celui d’un plasma 
d’oxygène pur [112]. On peut donc supposer qu’un plasma 90/10 sera plus riche en ions 
qu’un plasma d’HMDSO pur. Par ailleurs, il est connu que dans la gamme d’énergie que 
possède ces ions (de l’ordre de 12eV), leur principale action est l’activation de la surface 
[113], favorisant de ce fait la croissance du film, notamment au travers de la création de site 
actifs pour l’adsorption des radicaux. Une augmentation de la densité ionique génère ainsi un 
accroissement de la vitesse de dépôt sur les surfaces bombardées, grâce à l’augmentation de la 
densité de sites actifs, ce qui explique l’évolution constatée de la conformité sur le fond de la 
microstructure. Cette augmentation de la vitesse de dépôt sur ces surfaces semble aussi 
Vp ≈18 
E E 
Vf 
Lg≈350µm 
15µm 
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montrer que l’augmentation de la densité de sites actifs créés par les ions favorise plus la 
croissance que cette dernière n’est défavorisée par la gravure chimique aussi causée par les 
ions oxygène. Les seuils de variation de la conformité, de la vitesse de dépôt et de la 
diminution du taux de carbone étant identiques (50%), on peut supposer que l’activation de la 
surface est dépendante de la gravure, au travers par exemple de la libération d’un site à la 
surface grâce à la formation d’un COx.  
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Figure 53 : comparaison des courants ioniques mesurés dans la décharge pour différents précurseurs 
(Argon, Oxygène, HMDSO), en fonction de la puissance micro-onde injectée 
 
La diminution de la conformité sur les parois de la microstructure est un effet secondaire de 
ce phénomène. En effet, le coefficient de collage étant plus fort sur le fond, le flux indirect 
constitué des radicaux désorbant de cette région est plus faible. Le flux indirect susceptible de 
contribuer au dépôt sur les parois de la microstructure est donc aussi plus faible, ce qui justifie 
la diminution de la conformité dans cette région.  
 
Nous avons vu que la variation du ratio HMDSO/O2 générait des modifications de la vitesse 
de dépôt et de la composition chimique du film, ainsi que de sa conformité. Ce rapport entre 
le précurseur et le gaz oxydant conditionne aussi la morphologie du dépôt, comme nous allons 
le montrer dans le paragraphe suivant. 
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5.3 Morphologie du film et mode de croissance 
  
a) O2 / HMDSO : 90% / 10%  b) HMDSO pur dessus  
Figure 54 : photos MEB du dépôt en fonction du taux d'oxygène dans le plasma au sommet de la 
microstructure (400W, F≈1) 
 
La Figure 54 a) montre une photo MEB du dépôt sur le sommet de la microstructure, obtenu à 
partir d’un plasma riche en oxygène (90%). Elle met en évidence un dépôt dense, sans 
structuration apparente, sur la vue en coupe comme sur la vue de dessus, ce qui traduit une 
croissance homogène. Les défauts visibles sur la partie droite de la photo, sont des défauts 
isolés et ne semblent pas être significatifs. A contrario, le dépôt obtenu en HMSDO pur, 
(Figure 54 b) présente une rugosité de surface susceptible de retranscrire un mode de 
croissance plus tridimensionnel que dans le cas précédent, même si à cette échelle, la vue en 
coupe ne met pas en évidence de structuration nette. Cette différence de structuration peut 
aussi être corrélée à l’augmentation de la densité ionique dans un plasma riche en oxygène. 
Des résultats de la littérature [114,115] montrent que  l’énergie apportée par les ions 
augmente la mobilité des espèces (mais pas suffisamment pour influer sur la conformité), ce 
qui tend à limiter la nanostructuration du dépôt. Néanmoins on peut s’interroger sur cette 
interprétation. En effet, une mobilité supérieure des radicaux sur la surface leurs permet de 
trouver le site réactif minimisant l’énergie, ce qui peut conduire à une croissance par îlot. Par 
conséquent, l’hypothèse privilégiée pour expliquer les différences de croissance que l’on 
observe est plutôt une augmentation de la densité de sites actifs à la surface sous l’effet du 
bombardement ionique. Une densité de sites actifs plus importante permet effectivement 
d’homogénéiser la croissance du film, comme l’ont mis en évidence Dennler et al. [116]. 
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5.4 Composition du film 
Après avoir caractérisé la conformité en épaisseur des dépôts, nous avons effectué des 
analyses Auger (analyses effectuées par Biophy Research, surface analysée<5µm²) des films 
déposés en différentes régions des microstructures (le sommet, les parois et le fond), afin de 
caractériser la "conformité chimique". Deux types de dépôt, l’un polymérique obtenu à partir 
d’un plasma d’HMDSO pur, l’autre inorganique réalisé à partir d’un mélange HMDSO/O2 
selon un ratio 90/10, ont été caractérisés. Un profil de composition a été aussi établi sur les 
parois, à partir d’une mesure tous les 0.25µm afin de déterminer si la composition du dépôt 
variait en fonction de la profondeur. 
 
Le Tableau 8 présente les concentrations atomiques en carbone, oxygène et silicium ainsi que 
la stoechiométrie du film sur le sommet, le fond et les parois, pour un dépôt d’HMDSO pur, 
sur une microstructure de facteur de forme de l’ordre de 1 (15µm de large/15µm de 
profondeur). La précision de la mesure est de l’ordre de 1%. 
 
 
C1 
(% atomique) 
01 
(% atomique) 
Si2 
(% atomique) 
Stoechiométrie 
Sommet 56 16 28 SiO0.58C1.98Hz 
Fond 57 18 25 SiO0.72C2.31Hz 
Paroi* 59 18 23 SiO0.76C2.55Hz 
Tableau 8 : analyse Auger : composition chimique d'un dépôt HMDSO pur (400W, F=1) 
* les valeurs indiquées dans le tableau pour la composition et la stoechiométrie de la couche 
présente sur la paroi sont des valeurs moyennes calculées à partir de l’ensemble des points 
mesurés lors du balayage de cette région (Figure 55). 
 
Les variations de composition sont relativement faibles en pourcentage atomique. En 
calculant les évolutions entres les différentes régions (la composition sur le sommet étant 
prise comme référence), on note une augmentation de la concentration en carbone de l’ordre 
de 5% entre la paroi et le sommet, une diminution de la concentration en silicium de l’ordre 
de 18% entre les mêmes régions, ainsi qu’une augmentation de la  teneur en oxygène de 
l’ordre de 12%. De la même façon, par rapport au sommet, la concentration en carbone 
augmente de moins de 2% sur le fond, celle de l’oxygène augmente de 18%, tandis que la 
concentration en silicium diminue de 11%. Si l’on compare les stoechiométrie des films, qui 
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retranscrivent l’environnement moyen des atomes, une différence plus importante apparaît. La 
stoechiométrie du film sur le fond de la microstructure (SiO0,72C2,31) est intermédiaire entre 
celles mesurées sur le sommet (SiO0,58C1,98) et sur les parois (SiO0,76C2,55). La stoechimétrie du 
film sur la paroi (SiO0.76C2,55) est la plus proche de celle du monomère initial (SiO0,5C3H9). On 
peut donc supposer que les radicaux constituant ce film sont des fragments peu dissociés de la 
molécule de base d’HMDSO, et qu’ils subissent peu de modifications en surface.  
 
Le profil de composition réalisé sur une paroi de la microstructure (Figure 55) révèle une 
légère augmentation du rapport C/Si du bas vers le haut de la paroi de la microstructure, et un 
rapport O/Si sensiblement constant. Cette variation de composition entre le haut et le bas de la 
paroi présente une tendance inverse à celle constatée sur les surfaces horizontales. En effet, le 
dépôt présent sur le fond de la microstructure contient plus de carbone que celui analysé sur le 
sommet de la microstructure, tandis que le profil de composition réalisé sur la paroi met en 
évidence une légère augmentation du bas vers le haut de la paroi.  Une hypothèse avancée 
pour expliquer ce phénomène est une ségrégation des espèces selon leur coefficient de collage 
en fonction de la distance à la surface. Nous reviendrons sur cette hypothèse en fin chapitre. 
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Figure 55 : profil de composition sur une paroi de la microstructure pour un film HMDSO pur  
(400W, F=1) 
 
Les compositions obtenues pour un film réalisé à partir d’un mélange 90% HMDSO / 10% O2 
présentent des variations similaires à celles mises en évidence pour le film polymérique, 
comme le montre le Tableau 9. Le taux de carbone est maximal sur les parois, intermédiaire 
A 
B
A 
A B
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sur le fond et minimal sur le sommet, à l’inverse du taux de silicium qui est maximal sur le 
sommet, et minimal sur les parois. Si la diminution de la concentration en silicium est du 
même ordre de grandeur que celle observée pour le film organique, l’augmentation du taux de 
carbone est lui bien plus important. Il est en effet plus de trois fois supérieur sur la paroi que 
sur le sommet. La concentration en oxygène varie peu en fonction de la région caractérisée. 
La Figure 56 montre au niveau de la paroi une faible augmentation du rapport O/Si du bas 
vers le haut de la paroi, et un rapport C/Si quasi-constant.  
  
 
C1 
(% atomique) 
01 
(% atomique) 
Si2 
(% atomique) Stoechiometrie 
Sommet 2 62 36 SiO1.72C0.06 
Fond 3 62 35 SiO1.77C0.09 
Paroi 7 61 32 SiO1.89C0.20 
Tableau 9 : analyse Auger : composition chimique d'un dépôt 10 %HMDSO / 90% O2 (400W, F=1) 
0 2 4 6 8 10 12
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
 O/Si
 C/Si
ra
pp
o
rt 
de
s 
co
n
ce
n
tra
tio
n
s 
a
to
m
iq
u
es
distance par rapport au fond (µm)
 
Figure 56 : profil de composition sur une paroi de la microstructure pour un film réalisé à partir d’un 
mélange 10%HMDSO / 90%O2 (400W, F=1) 
 
Les variations de composition, et en particulier le statut intermédiaire du fond de la 
microstructure, peuvent être corrélées avec les variations du bombardement ionique. 
Effectivement, la densité de flux ionique présente une évolution identique : elle est maximale 
au sommet, moindre sur le fond, et minimale sur les parois. Ceci peut notamment justifier les 
variations de la concentration en carbone. En effet, le processus de gravure du carbone peut 
B A
A 
B
A 
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d’une part être activé par les ions, et d’autre part être dû au ions eux-mêmes (O2+). Le 
phénomène est plus marqué pour le film inorganique car la gravure y est plus importante, 
l’oxydation conduisant à l’élimination du carbone se faisant à la surface. Néanmoins, le rôle 
des ions est aussi visible pour les dépôts réalisés en HMDSO pur, et en particulier sur les 
parois de la microstructure. On a en effet précédemment constaté la proximité entre la 
stoechiométrie du film déposé sur la paroi en HMDSO pur et la stoechiométrie de la molécule 
d’HMDSO elle-même. Ceci tend à signifier que sans l’action des ions, les radicaux adsorbés 
subissent peu de modifications à la surface. Cela confirme l’importance des mécanismes de 
surface par rapport aux réactions en volume. 
 
Au cours de ce paragraphe, nous avons mis en relief l’importance des ions sur la conformité 
des films déposés, tant en épaisseur qu’en composition. Nous avons voulu investiguer un peu 
plus précisément le rôle de ces espèces, en particulier en modulant leur énergie. Les résultats 
obtenus vont être présentés dans la partie suivante.  
 
6 Influence des ions 
6.1 Modulation de leur énergie : influence de la polarisation du 
substrat 
A 1mT dans le plasma RECR utilisé, la gaine est non-collisionnelle (Kn>100), l’énergie des 
ions est donc donnée par la différence entre le potentiel plasma (Vp) et le potentiel du porte-
substrat. En l’absence de polarisation externe (comme c’est le cas en conditions standards), ce 
dernier est au potentiel flottant (Vf), l’énergie des ions est alors égale à Vp-Vf, soit de l’ordre 
de 12eV. En appliquant une polarisation externe au porte-substrat, au moyen d’un générateur 
RF (cf chap 2), il est possible de moduler l’énergie des ions. C’est donc ce que nous avons fait 
afin d’augmenter leur énergie et de déterminer l’influence de ce paramètre sur la conformité. 
La vitesse de dépôt sur le sommet de la microstructure varie peu en fonction de la 
polarisation, et reste égale à environ 100nm/min comme le montre la Figure 57a. A.Zenasni 
[96] a réalisé la même étude dans ses travaux de thèse, mais en mélange HMDSO/O2 dans un 
rapport 10% / 90%. Il observe une chute de l’ordre de 80% de la vitesse de dépôt lorsque la 
polarisation augmente (Figure 57b) dans la même gamme, et donne deux explications 
possibles, une favorisation de la gravure chimique par les ions O2+ et/ou une pulvérisation de 
la couche. Le résultat que nous obtenons semble appuyer l’hypothèse d’une activation de la 
gravure chimique, puisque en absence d’oxygène, la vitesse de dépôt est stable.   
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Figure 57 : évolution de la vitesse de dépôt en plasma HMDSO pur a) et plasma HMDSO/O2 (10/90) b) [1] 
à 400W en fonction de la polarisation appliquée sur le porte-substrat 
 
La Figure 58 présente l’évolution de la conformité pour une polarisation variant entre 0V (la 
masse) et -40V, soit une énergie des ions variant entre 18eV et 58eV, calculée à partir d’un 
potentiel plasma (Vp) de 18V [117]. La conformité sur le fond et sur la paroi de la 
microstructure évoluent inversement. La conformité sur le fond augmente fortement, passant 
de 0,45 à 0V (porte substrat relié à la masse) à 0,71 à -40V, tandis que la conformité sur la 
paroi diminue légèrement, de 0,52 à 0V à 0,43 à -40V. Cette évolution contraire de la 
conformité dans les deux régions de la microstructure traduit une augmentation de la 
directionnalité du procédé de dépôt. On peut émettre l’hypothèse qu’une augmentation de la 
polarisation du substrat agit comme une "collimation" des ions. La dispersion des angles 
d’incidence autour de la normale aura tendance à diminuer avec l’énergie des ions, et par 
conséquent ces derniers vont bombarder encore plus préférentiellement le fond que les parois. 
Leur action, et notamment la création de sites actifs, étant d’autant plus efficace que leur 
énergie est importante (tout en étant trop faible pour pulvériser le film de façon significative), 
la vitesse de dépôt va être favorisée sur le fond, tandis que l’activation déjà faible des parois 
diminuera. De plus, l’augmentation de la densité de sites actifs sur le fond de la 
microstructure conduit à une augmentation du collage des radicaux : ceci a pour effet de 
diminuer le nombre de radicaux ré-émis par cette région, susceptibles de coller sur les parois. 
Ainsi, l’ensemble de ces phénomènes favorise le dépôt sur le fond de la microstructure au 
détriment des parois.  
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Figure 58 : évolution de la conformité en fonction de la polarisation du porte-substrat 
 (HMDSO pur, 400W, F≈0,9)  
 
D’autre part, le fait que la vitesse de dépôt croisse sur le fond de la microstructure alors 
qu’elle est constante sur le sommet peut être dû à un déplacement de l’équilibre entre le dépôt 
et la gravure de la couche. On peut supposer que la pulvérisation est plus efficace sur le 
sommet car le flux d’ions y est plus important que sur le fond, ce qui limite la vitesse de 
dépôt. En effet, bien qu’une augmentation de la polarisation diminue la dispersion angulaire, 
un certain nombre d’ions conserve un angle incident présentant un écart à la normale à la 
surface, et ils vont donc être « filtrés » par la tranchée avant de parvenir sur le fond (l’écart 
maximal à la normale pour qu’un ion atteigne le fond, pour une microstructure F=1 est de 
l’ordre de 1,2°). Le fond de la microstructure reçoit donc un flux ionique plus faible que le 
sommet qui collecte l’ensemble des ions indépendamment de leur angle d’incidence. 
 
6.2 Dépôt en post-décharge 
Des mesures de sonde électrostatique nous ont permis de caractériser la densité ionique en 
fonction de la position dans le réacteur. La sonde est posée sans contact électrique sur le 
porte-substrat, tel que représenté sur la Figure 59, et peut ainsi être déplacée verticalement du 
centre de la décharge (position haute h=24cm), à une zone basse, prise comme référence de 
position (h=0cm). Les résultats obtenus en plasma d’oxygène à différentes positions sont 
présentés sur la Figure 60a). Ils mettent en évidence une évolution notable des caractéristiques 
de sondes en fonction de la position dans le réacteur. Le courant atteint à la saturation 
électronique diminue lorsque la sonde est abaissée dans le réacteur. En particulier, lorsqu’une 
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grille reliée la masse est introduite en bas de la zone de décharge, comme schématisé sur la 
Figure 59, le courant électronique mesuré est très faible, il est de 3,6mA au lieu de 119,7mA 
en position haute (cœur de la décharge). De même, la Figure 60b) met en évidence une 
décroissance importante du courant ionique lorsque la sonde est éloignée de la position haute. 
En position basse, le courant ionique est divisé par 4 par rapport à la position haute (0,376mA 
en bas, 1,633mA en haut) mais il n’est pas négligeable, nous ne sommes donc pas 
véritablement dans une zone de post-décharge. Par contre, lorsque la grille est introduite, le 
courant ionique est quasi-nul en position basse (0.026mA). Cette zone possède alors les 
caractéristiques d’une zone de post-décharge, c'est-à-dire un très faible taux d’espèces 
chargées (électrons et ions). 
 
Figure 59 : schématisation du positionnement de la sonde électrostatique 
 
Figure 60 : mesures de sondes en plasma d’oxygène à 400W : a) Evolution des caractéristiques de sonde en 
fonction de la position de la sonde dans le réacteur, b) évolution des courants ioniques en fonction de la 
position de la sonde dans le réacteur 
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Nous avons donc réalisé un dépôt en HMDSO pur en position basse du réacteur et en 
présence de la grille, afin de se positionner dans une zone de post-décharge. En effet, même si 
les mesures de sondes ont été réalisées en plasma d’oxygène, on peut supposer que le 
comportement observé, et en particulier le blocage des ions par la grille est un phénomène 
transposable à d’autres gaz. L’objectif de cette expérience est de déterminer la conformité en 
l’absence réelle d’ions. Dans ces conditions, pour une microstructure possédant un facteur de 
forme de 1, la conformité mesurée sur le fond de la microstructure est de 0.65, tandis que 
celle mesurée sur le côté est de 0.37 (dans la décharge en plasma d’HMDSO pur pour une 
même puissance, 400W, et un facteur de forme similaire, la conformité est de 0,52 sur le fond 
et 0,45 sur le côté). Ce résultat est un peu surprenant car il dénote un dépôt relativement 
directionnel, alors qu’aucune espèce chargée n’est normalement présente. Des analyses 
complémentaires seraient nécessaires pour expliquer ce phénomène. On peut en particulier 
penser à des analyses infrarouges et XPS qui permettraient de définir si le matériau déposé est 
similaire dans ces conditions de post-décharge et dans la décharge. En effet, dans ces 
conditions, la distance entre le substrat et les zones de création des espèces (24cm) est 
supérieure au libre parcours moyen (14cm), la probabilité de réaction en volume n’est donc 
plus négligeable. Aussi, il est possible que les espèces participant au dépôt soient différentes 
en post-décharge et dans la décharge.  
 
7 Influence de la puissance 
La puissance micro-onde injectée dans le plasma est un paramètre majeur du procédé. En 
effet, la puissance contrôle la densité électronique, la fonction de distribution en énergie des 
électrons, et par conséquent le taux de dissociation du monomère. La Figure 61 [96] présente 
l’évolution de la vitesse de dépôt en fonction de la puissance micro-onde injectée. Elle met en 
évidence une augmentation de la vitesse de dépôt lorsque la puissance augmente ; une 
saturation semble apparaître pour de fortes valeurs. Cette évolution est liée à la dissociation 
du précurseur, qui croît lorsque la puissance augmente. La dissociation est elle-même liée à la 
densité électronique. On peut donc avoir une image de son évolution en observant l’évolution 
de la densité électronique. Cette dernière augmente rapidement jusqu’à 300W, puis cette 
augmentation ralentie au dessus de 300W, comme le montre la Figure 50b), extraite des 
travaux de thèse de M. Latrèche [117]. Ce changement de pente intervenant pour une 
puissance proche de celle à laquelle la vitesse de dépôt sature, le palier sur la vitesse de dépôt 
est donc susceptible d’être dû à celui atteint par la densité électronique. D’autre part, il est 
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aussi possible qu’à forte puissance, l’ensemble du monomère soit dissocié, ce qui pourrait 
aussi justifier la saturation de la vitesse de dépôt. 
 
 
Figure 61 : évolution de la vitesse de dépôt en fonction de la puissance en plasma HMDSO pur [96], b) 
évolution de la densité électronique (Ne) et de la température électronique (Te) en plasma HMDSO pur à 
10-3mbar [117] 
L’influence de la puissance sur la conformité est présentée sur la Figure 62. On observe une 
décroissance de la conformité lorsque la puissance augmente, de 14% sur le fond et 19% sur 
le côté de la microstructure de 100 à 400W. Entre 400 et 600W la conformité est sensiblement 
constante. Les évolutions de la conformité sur le fond et la paroi de la microstructure sont 
similaires. Raupp et al. [99] ont aussi observé une décroissance de la conformité pour une 
augmentation de la puissance, en plasma RF de TEOS.  
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Figure 62 : évolution de la conformité en fonction de la puissance (HMDSO pur, F≈0,95) 
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Comme l’ont démontré les mesures de sondes (Figure 53), la concentration ionique augmente 
avec la puissance, et on a déjà effectivement explicité le lien entre le taux d’ions et la 
conformité, néanmoins ceci ne permet pas de justifier le palier observé. Par ailleurs, Latrèche 
a montré dans sa thèse [117] que la différence de potentiel entre le potentiel plasma et le 
potentiel flottant qui détermine l’énergie des ions varie peu en fonction de la puissance (Vp-
Vf sensiblement constant aux environs 12V), cette variation de la conformité n’est donc pas 
non plus attribuable a une modification de l’énergie des ions. De plus, l’évolution similaire 
sur le fond et sur le côté de la conformité n’est pas une signature d’un phénomène lié aux 
ions, ceci se traduisant en effet plutôt par une évolution inverse de la conformité sur le fond et 
sur les parois.  
D’autre part, la température est aussi influencée par la puissance appliquée. R.Murillo [118] a 
montré dans ces travaux de thèse qu’en l’absence de régulation, dans le réacteur RCER, la 
température du substrat atteignait 65°C en 300s, en plasma 50%Ar/50%O2, au potentiel 
flottant pour une puissance de 250W, et 125°C pour une puissance de 800W dans les même 
conditions et pour un même temps. Cependant, comme précédemment mis en évidence (4.2), 
au dessus de 50°C la conformité croit faiblement lorsque la température augmente. 
L’augmentation de la température liée à l’augmentation de la puissance ne justifie donc pas la 
diminution de la conformité mesurée ici. 
L’augmentation de la dissociation du précurseur, et par conséquent la modification des 
radicaux participant au dépôt est susceptible d’être responsable de cette évolution de la 
conformité. Cette variation peut être analysée comme une augmentation du coefficient de 
collage. Effectivement, plusieurs publications mettent en évidence une telle évolution de la 
conformité lorsque le coefficient de collage croît [119,114,120]. L’augmentation de la densité 
électronique génère une fragmentation plus importante du précurseur, la taille des radicaux 
diminue [121]. On  peut donc penser que cette diminution facilite le collage des radicaux, 
ceux-ci ayant un encombrement stérique plus faible, et une probabilité plus grande de 
présenter leur site actif en vis-à-vis de la liaison pendante disponible à la surface. C.Vallée 
[122] a été amené à faire le même type de raisonnement sur l’évolution de coefficient de 
collage en fonction de la taille des radicaux pour expliquer l’évolution de la vitesse de dépôt 
qu’il a observée en fonction de la puissance. Le palier observé sur la conformité à partir de 
400W peut être relié à celui observé sur la vitesse de dépôt et la densité électronique. A cette 
puissance, l’ensemble du monomère est dissocié, la taille des radicaux est alors susceptible de 
ne plus beaucoup changer.  
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8 Influence de la nature du substrat 
Après avoir étudié l’influence des paramètres opératoires du procédé, nous avons testé 
l’influence de la nature du substrat sur la conformité du film déposé en utilisant des 
échantillons en polymère. Les échantillons utilisés sont ceux décrit dans le chapitre 2 au 
paragraphe 3.2. Ils sont caractérisés par un faible facteur de forme (F=0,03) et sont constitués 
de deux types de matériaux, le fond étant en silicium tandis que les murs sont en polymère 
(Figure 63a). La Figure 63 présente les photographies MEB du dépôt en HMDSO pur en 
différentes régions de la microstructure.  
 
        
 
Figure 63 : dépôt sur une microstructure en polymère (HMDSO pur, 400W, F=0,03) : a) représentation 
schématique des zones photographiées au MEB, b) vue d'ensemble d'un mur, c) zoom sur l'angle 
supérieur, d) zoom sur l'angle inférieur (les pointillés délimitent l’interface substrat/dépôt) 
 
Le faible contraste entre la couche déposée et le substrat, les deux matériaux étant des 
polymères, rend plus difficile les mesures d’épaisseur de la couche. La conformité déterminée 
sur le côté de la microstructure est de l’ordre de 0,7, tout comme celle mesurée sur le fond de 
la microstructure. Ces conformités sont un peu inférieures à celles obtenues sur une 
microstructure en silicium possédant un facteur de forme de 0,1 (côté 0,84, fond 0,95, cf 
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Figure 42). Les deux conformités sur les parois sont cependant peu différentes, compte-tenu 
de l’erreur associée à la mesure (estimée à ±0,07 de par le faible contraste entre la couche et le 
substrat). Par contre on constate une différence réelle entre la conformité mesurée sur le fond 
de la microstructure en silicium et celle mesurée sur cette microstructure mixte 
polymère/silicium. En effet, sur la microstructure silicium, l’épaisseur mesurée sur le fond est 
très proche de celle déposée sur le sommet, cette dernière étant similaire à celle déposée sur 
un substrat plan. Sur les microstructures mixtes étudiées ici, l’épaisseur déposée sur le fond 
(270nm) est inférieure à celle mesurée sur le sommet (370nm), mais elle est très proche de 
celle mesurée sur un substrat plan (280nm). Le fond de ces microstructures étant en silicium, 
on a donc comme dans le cas des microstructures exclusivement en silicium, une vitesse sur le 
fond égale à la vitesse sur substrat plan. Par conséquent, il est probable que la différence 
d’épaisseur entre le fond et le sommet de la microstructure observée dans ce cas soit due à une 
différence de vitesse de dépôt sur les deux matériaux (silicium et polymère). Ceci est 
susceptible d’expliquer la différence de conformité observée entre les deux types de 
microstructures. Cette différence marquée de conformité selon le type de microstructure n’est 
pas apparue sur les côtés car la conformité sur les parois est un rapport entre deux épaisseur 
(côté et sommet) de film déposé sur un même matériau, dans le cas des deux microstructures 
(silicium/silicium et polymère/polymère).  
Par ailleurs, comme le montre la Figure 63c, le dépôt ne présente pas de discontinuité à 
l’angle supérieur de la microstructure comme c’est le cas sur les microstructures en silicium 
(cf Figure 41c). Ceci est probablement dû au fait que l’angle est beaucoup moins marqué sur 
les murs en polymère, il est plus arrondi que sur les murs en silicium. Le front de croissance 
du film est donc susceptible d’être continu entre le sommet et les parois de la microstructure. 
 
9 Modèle Monte-Carlo 
9.1 Description du modèle 
Nous avons précédemment évoqué l’importance du coefficient de collage sur la conformité 
des dépôts, et la complexité quant à l’estimation de ce paramètre. La méthode fréquemment 
employée [123,124,125,115] consiste à comparer des résultats expérimentaux avec des 
résultats obtenus à partir d’une simulation numérique. Cette simulation d’un dépôt dans une 
tranchée est souvent faite au moyen d’une méthode statistique de type Monte-Carlo. Nous 
avons choisi d’utiliser cette approche numérique pour étudier l’influence du coefficient de 
collage sur la conformité. Cependant, nous n’avons pas cherché à reproduire parfaitement la 
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conformité obtenue expérimentalement en conditions standards. Que ce soit en simulant le 
dépôt à partir d’un ou de plusieurs types de particules, il est effectivement possible de trouver 
une combinaison de paramètres permettant d’obtenir le bon résultat. Néanmoins, si cette 
approche est valable pour des dépôts formés essentiellement à partir d’un type de radicaux, 
comme le silane par exemple, cela ne nous a pas semblé réaliste pour un dépôt réalisé à partir 
d’un monomère complexe comme l’HMDSO. Des études de la phase plasma utilisant ce type 
de précurseurs [126,127, 121, 128] ont déjà mis en évidence le nombre important d’espèces 
présentes participant au dépôt. Par conséquent sortir un coefficient de collage moyen serait 
une approximation peu représentative de la réalité. C’est pourquoi nous nous sommes 
focalisés sur un point particulier, qui est la répartition des particules dans la tranchée en 
fonction de leur coefficient de collage. Il est en effet intéressant de savoir si un dépôt dans une 
tranchée, formé à partir de plusieurs types de radicaux possédant des coefficients de collage 
différents, comme c’est le cas en HMDSO, est susceptible d’être homogène ou non.  
 
L’algorithme mis en œuvre est inspiré de celui développé par A.Rhallabi dans ces travaux de 
thèse [129]. Il s’agit d’un modèle bidimensionnel, dont le domaine est schématisé sur la 
Figure 64. La profondeur et la largeur de la tranchée sont des variables. Deux types de 
précurseurs, aux coefficients de collage distinct, participent à la formation de la couche.  
En théorie, il faut distinguer le coefficient de perte à la surface β et le coefficient de collage s, 
ces deux paramètres étant reliés par la relation suivante [130]: 
sβ γ= +  Equation 3.1 
Où γ est le coefficient de recombinaison à la surface  
Cependant, dans ce modèle nous n’avons pas tenu compte du coefficient γ et le terme de 
coefficient de collage employé est donc une approximation puisqu’il s’agit plus précisément 
du coefficient de perte à la surface. 
L’ensemble du domaine est maillé, et l’ensemble des nœuds constitue une matrice NAA. 
Chaque position NAA(i,j) de la matrice correspondant à une surface solide est égale à 1, 
tandis que les positions correspondant à la phase gazeuse sont égales à 0. La taille du maillage 
a été fixée de façon à ce que chaque cellule soit d’une taille équivalente à une centaine de  
molécules. Ainsi chaque particule collée à la surface représente un ensemble d’une dizaine de 
particules identiques ayant une même trajectoire [114]. 
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Figure 64 : schématisation du domaine modélisé 
 
Le programme est séquencé de la façon suivante, pour chaque particule : 
- initialement, un type de particule est tiré au sort, sa position sur l’axe d est déterminée 
de façon aléatoire, tout comme l’angle avec lequel elle part.  
- le ratio entre les deux types de particule est une variable. 
- sa trajectoire dans la phase gaz est construite de façon itérative, selon un pas fixé  à 
1/10 de la taille d’une cellule du maillage. La distance maximale que peut parcourir 
une particule est une fonction du libre parcours moyen. 
- un test est effectué à chaque itération afin de déterminer si la particule est au voisinage 
d’une surface. Si tel est le cas, un nombre aléatoire est comparé au coefficient de 
collage de la particule. S’il lui est inférieur la particule est collée à la surface, dans le 
cas contraire, elle est réfléchie de façon spéculaire, aléatoire ou selon une loi cosinus, 
et le processus continue.  
- Le collage de la particule à la surface signifie un passage de 0 à 1 du nœud de la maille 
correspondant à la position de la particule ou du nœud voisin libre si le statut du 1er 
était déjà à 1. 
Si une particule sort du domaine par un côté, elle est réintroduite par le côté opposé, à la 
même hauteur, tout en conservant l’angle de sa trajectoire. Si la particule sort par le haut du 
domaine, elle est relancée avec de nouveaux paramètres initiaux. 
 
Un certain nombre d’hypothèses ont été émises au cours de cette simulation : 
- le coefficient de collage est supposé indépendant de l’angle incident de la particule 
ainsi que de la vitesse de cette dernière. 
- La diffusion de surface supposée négligeable [11,14,15,16,17] n’est pas prise en 
compte 
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- Il n’y a pas de collision dans la phase gaz, le nombre de Knudsen étant grand (Kn=λ/d, 
avec d=15µm Kn>9000) 
9.2 Résultats 
La simulation a été effectuée en introduisant les paramètres suivants : 
- Taille de la tranchée : 15µm de profondeur / 15µm de largeur, soit un facteur de forme 
de 1 
- Coefficient de collage de la particule A : 0.75 
- Coefficient de collage de la particule B : 1.10-3 
- Nombre de particules tirées : 80000 
- 50% particules A et 50% particules B 
- Réflexion spéculaire 
 
Ces deux valeurs du coefficient de coefficient de collage ont été choisies de façon à 
représenter deux types d’espèces bien distinctes, l’une possédant un coefficient de collage 
fort, l’autre faible. 
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Figure 65 : résultats de la simulation (F=1, sA = 0.75, sB=0.001) : a) vue d’ensemble de la tranchée, b) zoom 
sur un angle supérieur, c) zoom sur le fond 
 
Le profil global du dépôt obtenu est présenté sur la Figure 65a. Compte tenu du grand nombre 
de particules tirées (80000), le logiciel utilisé pour tracer les résultats (Origin) ne peut 
représenter de façon précise le profil total, d’autant plus que la taille de chaque point sur la 
figure est trop importante et masque les particules environnantes, c’est la raison pour laquelle 
une seule couleur domine. La Figure 65b, grossissant l’angle supérieur gauche de la 
microstructure, permet de mieux distinguer le profil du dépôt et la répartition des deux types 
de particules. Le dépôt apparaît rugueux et poreux, en particulier sur le sommet de la 
microstructure. Ceci est un inconvénient de cette méthode de simulation, consistant à tirer les 
particules une par une [119]. Pour palier ce problème, un lissage du dépôt en cours de 
croissance est parfois utilisé [131]. Néanmoins, cette rugosité n’étant pas un obstacle à notre 
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étude, nous n’avons pas ajouté de diffusion dans notre algorithme. Par ailleurs, on constate 
que la simulation (Figure 65 b) met aussi en évidence une décroissance de l’épaisseur déposée 
sur les parois de la microstructure, en fonction de la profondeur. Cette décroissance a été 
étudiée pour les deux types de particules, les résultats sont présentés sur la Figure 66. La 
Figure 66a montre une décroissance marquée du nombre de particules A, présentant un fort 
coefficient de collage, du haut vers le bas de la paroi. Au sommet de la paroi, on compte une 
trentaine de particules pour une position donnée, tandis que sur le fond, il y en a environ 4. 
Cette diminution est plus faible pour les particules B ayant un faible coefficient de collage 
(Figure 66b). En effet, il y en a environ 11 en haut de la paroi, et 8 en bas. Par contre, au total, 
sur la paroi, le nombre de particule A est peu différent du nombre de particule B, seule leur 
répartition varie. La décroissance importante du nombre de particules A peut s’expliquer par 
leur fort coefficient de collage. En effet, le coefficient de collage étant fort, le flux indirect de 
particule A sera faible et par conséquent le flux total de particules arrivant à la surface A sera 
majoritairement composé du flux incident direct. La quantité de particules A arrivant à la 
surface sera donc très dépendante de l’angle solide. C’est pourquoi le profil des particules A 
présente un profil très proche de celui de l’angle solide (Figure 67). Les particules B ayant un 
coefficient de collage très faible, le flux incident indirect sera une part beaucoup plus 
importante du flux incident total arrivant à la surface. Ainsi le nombre de particules B à la 
surface est donc bien moins dépendant de l’angle solide, ce qui explique la faible variation du 
profil obtenu (Figure 66b). 
 
Figure 66 : décroissance du nombre de particules sur les parois de la microstructure en fonction de la 
profondeur, a) particules A et b) particules B 
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Figure 67 : évolution de l'angle solide sur le sommet, le fond  et la paroi de la microstructure pour un 
facteur de forme de  1 
 
Figure 68 : répartition des particules sur le fond de la microstructure, a) particules A, b) particules B 
 
La Figure 68 présente le nombre de particules A et B ayant collées sur le fond de la 
microstructure. Le nombre moyen de particules A et B est constant sur toute cette région, on 
ne note pas un profil convexe à l’image de l’angle solide comme on n’aurait pu le supposer. 
On peut supposer que le nombre de particules n’est pas suffisant pour mettre en évidence un 
tel profil. D’autre part, une différence apparaît entre le nombre moyen de particule A et B. Il y 
a en effet en moyenne 3,3 particules A et 4,5 particules B, soit au total environs 5000 
particules A (44% du total de particule sur le fond) et 6350 particules B (56% du total). Cette 
différence peut être due à l’importance du flux indirect dans le cas des particules B, qui tend à 
rendre indépendant le nombre de particules de l’angle solide vu par la surface et donc 
uniformise le dépôt. Cette différence est d’autant plus grande que le facteur de forme est 
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important, ce qui montre encore la dépendance vis-à-vis de l’angle solide. En effet, pour un 
facteur de forme de 2, le nombre de particule A ne représente plus que 39% du nombre de 
particule total.   
 
Figure 69 : répartition des particules sur le sommet de la microstructure, a) particules A, b) particules B 
 
Tout comme sur le fond de la microstructure, le nombre de particules A et de particules B est 
constant en fonction de la position sur le sommet, comme le montre la Figure 69. On note 
cependant un nombre légèrement supérieur de particules A (en moyenne 10.8, 10850 au total) 
par rapport au nombre de particule B (en moyenne 9.2, 9250 au total). Le nombre de 
particules B présente de fortes irrégularités, ce qui retranscrit la rugosité de surface du dépôt.  
 
Enfin, la Figure 65b met en évidence un léger surdépôt au niveau de l’angle de la 
microstructure. Ceci peut être attribué à la forte valeur de l’angle solide en ce point (3П). Il 
est intéressant de constater que ce surdépôt contient plus de particule A (60%) que de 
particules B (40%). Ceci met là encore en évidence le lien étroit entre l’angle solide est la 
répartition des particules ayant un fort coefficient de collage.  
 
En conclusion, le dépôt obtenu grâce à cette simulation présente une inhomogénéité non 
négligeable en fonction de la position dans la microstructure. Les particules ayant un fort 
coefficient de collage se concentrent principalement sur les zones supérieures de la 
microstructure (sommet, haut des parois), tandis que les particules ayant un coefficient de 
collage plus faible se répartissent de façon plus homogène. On peut corréler ces résultats avec 
les variations de composition chimique observées expérimentalement, et en particulier 
l’évolution du taux de carbone. On a en effet mis en évidence une augmentation du taux de 
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carbone du bas vers le haut de la paroi au paragraphe 5.4. Il est donc possible que cette 
évolution soit liée à un coefficient de collage fort des espèces carbonées, qui de ce fait, se 
concentrent sur la partie supérieure. La comparaison entre les résultats expérimentaux et les 
résultats de modélisation est par contre difficilement applicable pour les surfaces horizontales 
(sommet et fond), ces dernières subissant un fort bombardement ionique qui induit des 
modifications conséquentes, comme précédemment évoqué. 
 
10 Conclusion 
Les résultats de ce chapitre ont confirmé l’importance de l’effet d’ombrage à basse pression 
sur la conformité des dépôts. On a vu en effet que la conformité était fortement liée à l’angle 
solide, ce qui montre la prédominance du flux direct, et permet donc de présupposer que les 
radicaux mis en jeu ont des coefficients de collage relativement élevés. La conformité obtenue 
en conditions standards (HMDSO pur, puissance de 400W, pression de 1mT, substrat au 
potentiel flottant) est de 0,52 sur le fond et 0,45 sur le côté, pour un facteur de forme de 
l’ordre de 1. L’ensemble des résultats obtenus met aussi en relief l’importance du rôle des 
ions sur la conformité. En effet, ces derniers ne bombardent pas de façon identique l’ensemble 
des régions de la microstructure. La largeur de la gaine étant de  350µm, elle ne suit pas le 
contour des microstructures, et par conséquent, les ions ont une direction privilégiée normale 
au porte-substrat. Le flux d’ions sur les parois verticales est donc très faible. Ainsi les 
différentes surfaces de la microstructure ne sont pas activées de la même façon, ce qui génère 
des différences d’épaisseur. La composition chimique des dépôts varie aussi en fonction de la 
position de par cette différence de bombardement. Ainsi, en HMDSO pur, le film déposé sur 
la paroi verticale est caractérisé par une stoechiométrie (SiO0,76C2.55) proche de celle de 
l’HMDSO, car en l’absence d’ions, les radicaux déposés semblent subir peu de modifications. 
Les conditions expérimentales favorisant l’action des ions, en augmentant leur flux, comme 
c’est le cas en forte proportion d’oxygène, ou en augmentant leur énergie, comme c’est le cas 
lorsqu’une polarisation est appliquée sur le porte-substrat, sont donc défavorables à la 
conformité. L’augmentation de la puissance microonde appliquée conduit aussi à une 
dégradation de la conformité du dépôt, sur le fond comme sur les côtés de la microstructure. 
L’hypothèse émise pour expliquer cette variation est une augmentation du coefficient de 
collage des radicaux lorsque la puissance augmente, de par la diminution de leur taille. Enfin, 
une modélisation de type Monte-Carlo nous a permis de vérifier l’importance du coefficient 
de collage des espèces sur la conformité. Il apparaît effectivement une ségrégation des 
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espèces en fonction du coefficient de collage. Les espèces à fort coefficient de collage se 
concentrent sur les régions supérieures de la microstructure (sommet et haut des parois), 
tandis que les espèces ayant un coefficient de collage plus faible se répartissent de façon plus 
homogène sur l’ensemble de la microstructure. Ces résultats peuvent être corrélées avec les 
évolutions de composition chimique constatées sur la paroi, et notamment avec 
l’augmentation du taux de carbone du bas vers le haut de cette région. On peut donc supposer 
que les radicaux carbonés ont un coefficient de collage relativement élevé.  
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 CHAPITRE 4 : ANALYSE DES RESULTATS OBTENUS A 
PARTIR DE LA DTPA 
 
1 Introduction 
 Comme nous l’avons vu au cours du chapitre précédent, l’effet d’ombrage reste un facteur 
limitant majeur à la conformité des dépôts. C’est pourquoi il nous a semblé intéressant de 
tester un procédé fonctionnant à une pression telle que le libre parcours moyen soit inférieur à 
la dimension caractéristique des microstructures, afin de s’affranchir de ce phénomène. Nous 
avons donc choisi d’utiliser une Décharge de Townsend à la Pression Atmosphérique 
(DTPA), décrite dans le chapitre 2.  
Ce chapitre présente, dans une première partie, les résultats expérimentaux obtenus. Ensuite, 
afin d’interpréter et d’essayer d’expliquer ces résultats, nous avons effectué des 
modélisations, de transport [132] et de champ électrique, présentées respectivement en partie 
2 et 3.   
 
2 Résultats expérimentaux 
2.1 Conditions expérimentales standards  
Les conditions expérimentales standards utilisées au cours de cette étude sont résumées dans 
le Tableau 10. Elles ont été définies par rapport au domaine de fonctionnement de la 
décharge, le régime homogène n’étant obtenu que dans certaines gammes de conditions (cf 
chapitre 2). Nous avons donc choisi des conditions nous permettant de varier chaque 
paramètre sans déstabiliser la décharge. Par la suite dans ce chapitre, seules les modifications 
par rapports à ces valeurs seront précisées. Notons que contrairement au procédé basse 
pression, la quantité d’HMDSO introduite dans la décharge ne diminue pas lorsque l’on 
augmente le taux de gaz oxydant, mais reste constante. 
 
Fréquence Tension 
Densité de 
puissance 
Débit 
R 
( [N2O/[HMDSO] ) 
[HMDSO] Echantillon 
2kHz 13kV 
0.3W.cm-2 
±0,05 
4,5l/min 24 10ppm Silicium 
 
Tableau 10 : conditions expérimentales standard en DTPA 
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La Figure 70 présente le profil de vitesse de dépôt en fonction de la position par rapport à 
l’entrée de la décharge,  dans la direction du flux, obtenu dans ces conditions de référence. La 
vitesse de dépôt croît rapidement en entrée de décharge, jusqu’à atteindre une valeur 
maximale de 11.5nm/min environ. Elle diminue ensuite légèrement le long de la décharge, et 
est égale à 9.5nm/min en fin de décharge. Cette décroissance est due au dépeuplement en 
radicaux des couches proches de la surface [132]. La vitesse de dépôt chute de façon 
importante en sortie de décharge, de par la perte par recombinaison des radicaux, et l’absence 
d’activation de la surface. 
Par ailleurs, les coupes des échantillons, nécessaires à la caractérisation de la conformité, sont 
faites au maximum de l’épaisseur du dépôt afin de faciliter l’observation MEB. La position du 
maximum variant selon les conditions expérimentales, les coupes ne se situent donc pas à une 
position constante par rapport à l’entrée de la décharge. 
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Figure 70 : profil de vitesse de dépôt en conditions standard (R=24) 
 
La composition chimique des dépôts a précédemment été investiguée par A.Fornelli au cours 
de ses travaux de thèse [133] au moyen d’analyses XPS et FTIR. Ces analyses, réalisées sur 
des dépôts obtenus dans des conditions similaires, mettent en évidence un film de 
composition constante sur l’ensemble de la décharge, et de type SiO2.4. Une concentration en 
carbone de l’ordre de 8 à 9% est mesurée dans la couche. Cette concentration anormalement 
élevée pour ce type de dépôt est susceptible de provenir du substrat. En effet, lors de ces 
analyses, le dépôt a été fait sur polymère et non pas sur silicium. Il est possible que le 
polymère soit gravé par l’oxygène et que les produits de gravure se redéposent ensuite, ce qui 
tendrait à augmenter la teneur en carbone.  
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2.2 Description générale d’un profil de dépôt dans une microstructure 
 
D’un point de vue macroscopique, on observe que le dépôt débute plus loin en entrée de 
décharge dans les microstructures que sur les zones planes de l’échantillon, de même qu’il se 
termine plus tôt en fin de décharge, comme schématisé sur la Figure 71. L’empreinte des 
microstructures est aussi visible en aval des microstructures, le dépôt semblant moins épais 
dans le prolongement des tranchées que dans le prolongement des murs. Ceci a été vérifié par 
des mesures ellipsométriques, présentées sur la Figure 72. La localisation de la mesure est 
représentée sur la Figure 71 par la double flèche rouge. Le profil d’épaisseur obtenu met en 
évidence des oscillations, dont l’amplitude et la période diminuent. Bien que les différences 
d’épaisseurs soient faibles (de l’ordre de 5nm pour un dépôt d’environ 230nm), la régularité 
du phénomène permet de conclure que ces oscillations ne sont pas des artéfacts de mesure. De 
plus, le nombre d’oscillations est équivalent au nombre de réseaux de tranchées (groupe de 10 
tranchées ayant une même largeur), et la diminution de période correspond aussi à la 
diminution de la largeur de ces réseaux.  
 
Figure 71 : schématisation du dépôt en entrée et sortie de décharge et localisation de la mesure 
ellipsométrique en aval des microstructures 
Flux 
Dépôt Microstructure Si 
Limite du dépôt en 
entrée de décharge 
Limite du dépôt en 
sortie de décharge 
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Figure 72 : mesures ellipsométriques de l’épaisseur du dépôt en aval des microstructures en conditions 
standards (R=24) 
  
La Figure 73 présente des photographies MEB d’un dépôt en conditions standards dans une 
microstructure caractérisée par un facteur de forme de 0.12. Ces photos des différentes parties 
de la microstructure, la partie supérieure du mur (Figure 73b), l’angle inférieur (Figure 73c) et 
le centre du fond (Figure 73d) nous ont permis de dresser une représentation schématique 
d’un profil de dépôt "standard" dans une microstructure en silicium. Ce profil est représenté 
sur la Figure 74. L’épaisseur du dépôt varie très fortement en fonction de la position à 
l’intérieur de la microstructure. En effet, le dépôt est maximal au sommet des microstructures, 
et décroît très rapidement sur les côtés, jusqu’à disparaître totalement ou devenir très faible au 
niveau de l’angle inférieur, en fonction du facteur de forme, comme cela sera décrit dans le 
paragraphe suivant. Sur le fond de la microstructure, le dépôt est maximal au centre, puis 
s’affine en se rapprochant des angles de la structure. L’épaisseur maximale déposée au fond 
reste toujours très inférieure à celle déposée sur le sommet. Par ailleurs, comme le montre ce 
schéma, le dépôt sur le sommet présente un profil particulier : il est sensiblement concave, 
c'est-à-dire minimum au centre, puis croissant vers les extrémités, avec un fort sur-dépôt au 
niveau des angles.  
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a) Vue générale d’un mur b) Sommet de la microstructure 
  
c) angle inférieur de la microstructure d) fond de la microstructure 
Figure 73 a) b) c) et d) photos MEB sur dépôt en différents points de la microstructure (F=0.12) en 
conditions standards (R=24) 
 
 
Figure 74 : profil schématisé d'un dépôt dans une microstructure 
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D’un point de vue microscopique, à l’échelle des dentelures présentes sur les côtés de la 
microstructure, la conformité du dépôt est bonne (Figure 75 a), en comparaison de celle 
obtenue à basse pression (Figure 75b). L’épaisseur du dépôt est identique sur les faces 
supérieures des dentelures (zone 1) et sur les faces inférieures (zone 2). En effet, à cette 
pression, le libre parcours moyen est tel (<1µm) que les radicaux arrivent à la surface selon 
une répartition statistique des orientations. Il n’y a donc plus d’effet d’ombrage à cette 
échelle, contrairement à basse pression.   
 
 
 
a) Pression atmosphérique b) Basse pression 
Figure 75 : conformité à l'échelle microscopique en conditions standards à la PA a), et à BP b) 
 
Après avoir décrit les grandes caractéristiques des dépôts obtenus, nous allons étudier 
l’influence de différents paramètres sur ce profil, et en premier lieu le facteur de forme. 
2.3 Influence facteur de forme 
Les Figure 76 a) b) et c) présentent les trois microstructures étudiées dans ce paragraphe. 
Compte tenu des premiers résultats obtenus pour des microstructures possédant un facteur de 
forme de 1, à savoir l’absence de dépôt sur l’ensemble de la tranchée, nous nous sommes 
orientés vers des échantillons présentant une gamme de facteurs de forme inférieurs à ceux 
testés à basse pression. Dans ce cas, la largeur des tranchées varie entre 182µm et 21µm, 
tandis que la largeur des murs est constante et égale à 11µm ± 0,5µm. La profondeur des 
structures varie peu, autour de 22,5µm ± 1,5µm. 
 
 
1 
2 
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a)        L= 182µm/P=21µm 
F=0.12 
b)         L=61µm / P=24µm 
F=0.39 
c)         L=21µm / P=24µm 
F=1.14 
Figure 76 : photographie MEB en coupe et facteur de forme des différentes structures caractérisées 
 
Dessus côté (à 5µm) Côté (en bas) Fond 
F Epais. 
(nm) 
Vdépôt 
(nm/min) 
Epais. 
(nm) 
Conf. 
Epais. 
(nm) 
Conf. 
Epais. 
(nm) 
Vdépôt 
(nm/min) 
Conf. 
0.12 450 21 200 0.44 35 0.08 167 8 0.37 
0.39 
 
350 
17 160 0.46 30 0.08 86 4 0.25 
1.14 270 13 90 0.33 - - ≈25 1 0.10 
Tableau 11 : caractérisation du dépôt en fonction du facteur de forme en conditions standard (R=24) 
 
Les épaisseurs déposées, les vitesses de dépôt et la conformité en différents points de la 
microstructure sont résumées dans le Tableau 11. L’augmentation du facteur de forme a 
plusieurs conséquences : premièrement, l’épaisseur de dépôt sur le fond de la 
microstructure décroît de façon significative, comme le montre la diminution de la 
conformité. La conformité sur les côtés (à 5µm du sommet), ne diminuant que de 11%, 
semble moins affectée par l’augmentation du facteur de forme (Figure 77).  
Chapitre 4 : Analyse des résultats obtenus à partir de la DTPA  Confidentiel 
 136
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
co
n
fo
rm
ité
facteur de forme
 côté (5µm)
 fond
 
Figure 77 : évolution de la conformité sur le fond et les côtés d’une microstructure en conditions standards 
en fonction du facteur de forme 
 
Deuxièmement, l’épaisseur déposée sur le sommet de la microstructure diminue fortement 
lorsque le facteur de forme augmente (Tableau 12), bien que la largeur du "mur" soit 
constante (11µm ± 0,5µm). En effet, le dépôt est de 450nm pour une largeur de 
microstructure de 182µm, 350nm pour une largeur de 61µm et 270nm pour une largeur de 
21µm. L’hypothèse proposée pour expliquer ce phénomène est illustrée sur la Figure 78 : 
l’augmentation du facteur de forme correspond à une augmentation de la  "densité de 
sommets" pour une même surface. Le dépôt se faisant très majoritairement sur les sommets, la 
quantité de radicaux susceptibles de s’y déposer va donc se répartir sur une surface totale plus 
importante, ce qui justifie cette diminution de l’épaisseur.  
 
 
 
Tableau 12 : épaisseur en différents points du sommet de la microstructure en conditions standards en 
fonction du facteur de forme 
F 1) Epaisseur mini 
(nm) (milieu) 
2) Epaisseur max 
(nm) (bord avant 
angle) 
3) Epaisseur à 
l’angle  (nm) 
0.12 450 (100%) 650 (144%) 925 (205%) 
0.39 350 (100%) 540 (159%) 740 (218%) 
1.14 270 (100%) 400 (143%) 470 (168%) 
1 2 3
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Figure 78 : Représentation schématique du transport des radicaux aux sommets des microstructures : a) 
faible facteur de forme, b) grand facteur de forme 
 
D’autre part, si l’on considère la plus large des microstructures, la vitesse de dépôt sur le 
sommet de la microstructure (21nm/min) est supérieure à la vitesse de dépôt sur un 
échantillon plan dans des conditions similaires. Effectivement, pour une puissance de 
0,3W.cm-2 à R=24, la vitesse de dépôt moyenne sur un échantillon plan est de l’ordre de 
10nm/min (Figure 70). Comme illustré sur la Figure 78, pour de faibles facteurs de forme, le 
sommet collecte plus de radicaux, en particulier car le gradient de concentration en radicaux y 
est plus fort, comme nous le verrons par la suite, à partir des résultats de modélisation. Par 
contre, la vitesse de dépôt sur le fond de la microstructure (8nm/min) est proche de la vitesse 
standard sur substrat plan. Lorsque la largeur de la microstructure diminue, cet écart à la 
vitesse standard sur le sommet diminue. En effet, pour une largeur de 15µm, la vitesse de 
dépôt au sommet (13nm/min) est proche de la vitesse de dépôt standard, tandis que sur le fond 
elle est très faible (1nm/min).  
 
Ainsi, plus le facteur de forme augmente, plus la vitesse de dépôt à l’intérieur de la tranchée 
décroît, et par conséquent plus la conformité se dégrade. Nous nous sommes alors interrogés 
sur la capacité du flux à entrer dans les tranchées, et avons mené une étude sur ce paramètre. 
a)  
b)
Chapitre 4 : Analyse des résultats obtenus à partir de la DTPA  Confidentiel 
 138
2.4 Influence du flux 
En premier lieu, une simulation de l’écoulement du flux dans une tranchée de même 
dimension que les échantillons, soit 15µm de large et 8mm de long a été effectué au moyen du 
logiciel commercial Fluent (simulation réalisée par I.Enache). Le flux gazeux a été assimilé à 
de l’air (l’azote étant très majoritaire), la viscosité appliquée est donc 18.10-6Pa.s. La Figure 
79 présente les résultats obtenus, la Figure 79a est une coupe dans le plan du flux, tandis que 
la Figure 79b est une coupe dans un plan orthogonal au flux. Les surfaces d’iso-vitesse 
représentées sur la Figure 79 montrent que le flux est plus faible dans la tranchée. En effet, à 
une distance donnée de la surface, la vitesse est plus faible dans la tranchée que sur la surface 
plane. Il est donc possible que la quantité de précurseur soit plus faible dans la tranchée. 
 
 
Figure 79 : modélisation du flux (4,5l/min) dans une tranchée de 15µm de large et 8mm de long, a) dans le 
plan du flux, b) dans un plan orthogonal au flux 
 
Pour évaluer l’importance de ce phénomène, un dépôt a été réalisé en diminuant la vitesse du 
flux gazeux. Ce dernier a été diminué de 4,5l/min (soit 2.34m.s-1) en conditions standard à 
1l/min (soit 0.52m.s-1), des vitesses lentes étant susceptibles de favoriser l’entrée de 
l’écoulement dans les tranchées. 
Dans ces conditions, le dépôt est concentré en entrée de décharge, de par l’augmentation du 
temps de résidence. 
Les photographies MEB du dépôt en différentes régions de la microstructure sont présentées 
sur la Figure 80. La silhouette globale du dépôt présente toujours le même profil, avec un 
dépôt quasi-inexistant sur la partie inférieure de la tranchée. On note néanmoins une 
décroissance plus rapide de l’épaisseur sur le côté de la microstructure. Effectivement, à 5µm 
du sommet, la conformité n’est plus que de 0.19 (Tableau 13), ce qui est inférieur à celle 
obtenue en conditions standard (0.33). Par contre, l’épaisseur sur le fond est du même ordre 
Sens du flux 
Sens du flux 
a) b) 
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de grandeur que celle mesurée en conditions standards, et on constate dans les deux cas une 
absence de dépôt sur la partie inférieure du côté. 
a) Vue d’ensemble de la microstructure b) Angle supérieur de la microstructure 
Figure 80 : photos MEB d'un dépôt à faible débit (1l/min) en différentes parties de la microstructure 
(F=1.33, R=24) 
 
Tableau 13 : épaisseur et conformité du dépôt à faible débit (F=1,33, R=24, 1l/min) 
 
En conclusion, bien que le flux semble être plus faible dans la tranchée que sur une surface 
plane, la vitesse du flux ne semble par avoir une influence majeure sur la conformité des 
dépôts. Des travaux précédents [132,133] ont déjà montré la faible influence de ce paramètre, 
en particulier sur les vitesses de dépôt et la composition chimique. On peut donc penser que 
les mécanismes (dissociation, transport, collage) mis en jeu ne sont pas fonction du débit, 
dans cette plage de variation.  
 dessus côté 
 milieu angle Haut (5µm) bas 
fond 
Epaisseur 
(nm) 
212 367 (173%) 40nm (env.) - ≈17  
Conformité  1  0.19 - 0.08 
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2.5 Influence  du ratio R = [N2O]/[HMDSO] 
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Figure 81 : profil de vitesse de dépôt à R=0, 0,35W.cm-2 
 
Tout comme à basse pression, le ratio R entre le taux de gaz oxydant (N2O) et le taux de 
précurseur (HMDSO) est un paramètre majeur dans le contrôle du dépôt, influant sur 
l’ensemble des caractéristiques des couches et sur leur croissance. La variation du taux de gaz 
oxydant introduit dans la décharge conduit à des modifications de composition chimique du 
dépôt, de la même façon qu’à basse pression. Pour R=0, le dépôt est de type polymérique, des 
analyses XPS ont montré qu’il contient du silicium (23%), du carbone (32%), de l’oxygène 
(37%), de l’azote (8%) et de l’hydrogène (non quantifiable par XPS).   
Le profil de vitesse obtenu à R=0 (Figure 81) est aussi différent de celui obtenu à R=24 (cf 
Figure 70). Tout d’abord, le maximum n’est plus en entrée de décharge mais en sortie. 
Ensuite, les vitesses sont plus élevées, la vitesse moyenne étant d’environ 18nm/min 
(10nm/min à R=24). Cette différence de vitesse de dépôt entre R=0 et R=24 n’est pas du à un 
effet de dilution du précurseur, la quantité d’HMDSO restant constante, mais à la compétition 
entre la gravure et le dépôt, selon un mécanisme identique à celui observé à basse pression. 
L’oxygène présent  dans la phase gaz vient graver les composés organiques de la couche en 
croissance, réduisant ainsi la vitesse de dépôt au profit de la formation d’une couche 
inorganique plus dense. L’oxygène est aussi susceptible de procéder à l’ablation des éléments 
organiques des radicaux dans la phase gaz. Il est difficile de déterminer quel processus est 
dominant (à la surface ou dans le gaz). En effet, d’une part l’analyse de la phase gaz est 
complexe à la pression atmosphérique, la spectroscopie d’émission amenant peu 
d’informations car les états excités sont quenchés par l’azote, et d’autre part le résultat en 
terme de matériau déposé est identique que la gravure se produise à la surface du substrat ou 
dans le gaz. 
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La variation de R entraînant des modifications majeures du procédé, nous avons cherché à 
déterminer l’influence de ce rapport sur la conformité et la structure du dépôt. 
2.5.1 Influence de R sur la structure 
La Figure 82 présente des photographies MEB en coupe du dépôt, en deux points de la 
microstructure, le sommet et le côté, pour R=0 et R=24. Ces photographies mettent en relief la 
structure du dépôt. Le dépôt réalisé à R=24 (Figure 82 c) et d)) apparaît beaucoup plus dense 
et homogène que le dépôt obtenu à R=0 (Figure 82 a) et b)), et ce pour les deux zones 
observées. La structure du dépôt obtenu à R=0 est représentative d’une croissance 3D par 
îlots, tandis que celle obtenue à R=24 semble retranscrire une croissance homogène. Cette 
différence de croissance peut être due à l’activation de surface par l’oxygène présent dans le 
N2O. Dennler [134] a déjà observé un phénomène similaire, et montré dans sa thèse le rôle de 
l’oxygène atomique sur le mode de croissance de couche SiOx sur polymère. On peut donc 
supposer que l’oxygène joue un rôle identique dans notre cas. 
  
a)                  sommet R=0 b)                      côté R=0 
 
 
c)                  sommet R=24 d) côté                    R=24 
Figure 82 a)b)c) et d) : Photographie MEB en coupe des échantillons montrant la structure du dépôt en 
fonction de R, en différents points de la microstructure 
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2.5.2 Influence de R sur la conformité 
 
  
a) vue générale  b) sommet d’un mur 
 
 
c) angle inférieur d) fond de la microstructure 
Figure 83  photographies MEB du dépôt en différents points de la microstructure pour R=0 
 
La Figure 83, montrant le dépôt en différentes parties de la microstructure, met en évidence 
un profil global proche de celui obtenu à R=24 (cf Figure 73). On retrouve le surdépôt au 
niveau des angles supérieurs, une décroissance rapide de l’épaisseur du dépôt, et une 
épaisseur faible sur le fond de la microstructure.  
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Dessus Côté haut (à 
5µm) 
Fond 
Largeur Profondeur F 
Epais. 
(nm) 
V 
(nm/min) 
Epais. 
(nm) 
Conf. 
Côté 
bas 
Epais. 
(nm) 
V 
(nm/min) 
Conf. 
209 25.3 0.12 520 35 270 0.52 - 140 9 0.27 
83.6 25.6 0.31 370 25 180 0.49 - 95 6 0.26 
20.8 25.5 1.21 310 21 110 0.35 - - -  
Tableau 14 : épaisseur, vitesse de dépôt et conformité en fonction du facteur de forme, pour R=0 
 
Le Tableau 14 présente de façon plus détaillée les caractéristiques du dépôt obtenu à R=0, en 
terme d’épaisseur, de vitesse de dépôt et de conformité. Qualitativement, la conformité évolue 
de façon similaire à R=0 et R=24, comme le montre la Figure 84.  Quantitativement, à l’erreur 
de mesure près, la conformité ne varie pas avec R sur le côté, tandis que sur le fond, elle est 
inférieure à R=0 par rapport à R=24. On notera aussi l’absence de dépôt en bas du mur, et ce 
pour tous les facteurs de forme, ce qui n’était pas le cas à R=24. Ainsi, à R=0 le dépôt semble 
encore plus se concentrer sur la partie supérieure de la microstructure. 
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Figure 84 : comparaison de la conformité sur le fond et sur le côté des microstructure à R=0 et R=24 en 
fonction du facteur de forme 
 
Le Tableau 15 présente les variations de l’épaisseur du dépôt sur le sommet de la 
microstructure, en fonction de la position et du facteur de forme. Les profils obtenus sur le 
sommet sont là aussi similaires à ceux obtenus à R=24, c'est-à-dire concaves, et présentant un 
fort sur-dépôt aux angles. De plus, tout comme dans le cas R=24, on constate une nette 
diminution de l’épaisseur sur le sommet lorsque le facteur de forme diminue (-42% entre 
F=0.12 et F=1.21). L’écart par rapport à l’épaisseur minimale, à l’angle comme au bord, varie 
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aussi de façon identique pour les deux valeurs de R : il passe par un optimum pour un facteur 
de forme intermédiaire. De même, la vitesse de dépôt présente une évolution similaire : 
supérieure à celle obtenue sur substrat plan pour de faibles facteurs de forme, proche de cette 
dernière pour un facteur de forme plus important.   
 
F 
Epaisseur mini en 
nm (milieu) 
Epaisseur max en nm 
(bord avant angle) 
Epaisseur à l’angle 
en nm 
0.12 520 (100%) 700 (135%) 1230 (236%) 
0.31 370 (100%) 670 (181%) 1150 (311%) 
1.21 300 (100%) 430 (143%) 660 (220%) 
Tableau 15 : épaisseur du dépôt en différents points du sommet et pour différents facteurs de forme, à 
R=0 
 
Néanmoins, le sur-dépôt au niveau des angles de la microstructures est plus important à R=0, 
il est par exemple de l’ordre de 310% par rapport au dépôt minimal, pour F=0.31, et de l’ordre 
de 220% pour R=24. Cette observation peut être corrélée avec celle faîte précédemment quant 
à la concentration du dépôt sur la partie supérieure de la microstructure. L’hypothèse émise 
pour expliquer ceci est une forte participation des  espèces chargées au dépôt. Plusieurs points 
nous ont permis de conduire ce raisonnement. En premier lieu, les espèces chargées vont être 
préférentiellement attirées par les régions de champ fort, c'est-à-dire les angles des 
microstructures ("effet de pointe"), ce qui peut justifier le surdépôt. Chang et al. [135] 
observent un surdépôt du même type en dépôt de TEOS par ICP, et l’attribuent aussi aux ions 
attirés par l’accumulation de charge aux angles. En second lieu, le profil de dépôt ne décroît 
pas le long de la décharge (Figure 81), comme c’est le cas à R=24. Cela signifie un transport 
efficace des espèces vers les surfaces, et non pas un appauvrissement des couches proches des 
surfaces, tel que constaté à R=24. Cette meilleure alimentation de la surface en radicaux ne 
peut néanmoins pas être attribuée à une meilleure diffusion. En effet, les résultats de 
conformité sont contradictoires avec une augmentation de la diffusion qui tendrait à une 
meilleure répartition du dépôt sur l’ensemble de la microstructure. C’est donc un autre 
mécanisme de transport qui conduit les espèces à la surface ou du moins qui s’additionne à la 
diffusion, on peut alors penser à un transport par phénomène électrostatique, donc dû aux 
espèces chargées.  
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Après avoir étudié l’influence de différents paramètres de la phase gaz, nous nous sommes 
tournés vers l’influence des surfaces, et notamment celle de la nature du substrat. 
2.6 Influence de la nature du substrat 
Afin de connaître l’influence de la nature du substrat sur la conformité, des dépôts ont été faits 
sur les microstructures en polymère. Ces dépôts ont été faits à R=0, pour éviter une gravure 
du polymère par l’oxygène. 
 
a) b) 
Figure 85 : dépôt sur microstructure polymère/Si, 200µm de largeur/6µm de profondeur (F=0,03) à R=0 
 
La texture que l’on observe sur la photo de la Figure 85b n’est pas due au dépôt mais à un 
problème de métallisation des échantillons pour l’observation au MEB.  
Le Tableau 16 présente les mesures d’épaisseur et la conformité en différents points de la 
microstructure. Contrairement aux échantillons en silicium caractérisés par un facteur de 
forme similaire, la conformité est ici très bonne. On ne note pas un manque de dépôt sur les 
angles inférieurs de la microstructure, l’épaisseur sur les côtés est quasiment égale à celle 
déposée sur le sommet, et ce sur toute la hauteur. Cette meilleure conformité pourrait en partie 
être due à la géométrie de la microstructure, la structure en résine possédant des angles plus 
arrondis et donc moins contraignants que la structure en silicium. Ceci étant, une telle 
différence (conf<0.5 sur Si et conf>0.9 sur résine) paraît difficile à expliquer uniquement par 
la géométrie. De plus, un autre résultat diffère entre les deux matériaux. En effet, sur le fond, 
l’épaisseur déposée est supérieure à celle sur le sommet, alors que dans le cas des 
microstructures exclusivement en silicium, pour un facteur de forme équivalent, l’épaisseur 
est presque trois fois supérieure sur le sommet que sur le fond. Il est peut probable que la 
différence entre l’épaisseur sur le sommet et sur le fond dans le cas de ces microstructures 
mixte polymère/silicium proviennent d’une différence de vitesse de dépôt sur les deux 
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matériaux (polymère et silicium), comme c’est le cas à basse pression. Des études préalables 
sur ce procédé ont montré que la vitesse de dépôt était identique sur polymère et sur silicium.  
On note donc des différences notables entre les résultats obtenus sur ces microstructures 
mixtes polymère/silicium et sur les microstructures exclusivement en silicium, la nature du 
susbtrat semble revêtir une grande importance. Il est possible que le champ électrique ne se 
répartisse pas de façon identique sur les échantillons en silicium et sur ceux mixte 
polymère/silicium, l’un étant semi-conducteur, l’autre isolant. Ceci serait alors susceptible 
d’affecter la décharge, et par voie de conséquence le dépôt. Cette hypothèse sera développée 
ultérieurement dans ce chapitre, au paragraphe 3.2.  
 
 Sommet Côté haut Côté bas Fond 
Epaisseur (nm) 170 170 180 190<e<230 
conformité 1 1 1,05 1,12<C<1,35 
Tableau 16: épaisseur et conformité du dépôt sur une microstructure polymère/Si à R=0 (F=0.05)  
2.7 Conclusion 
En conclusion, l’ensemble des résultats expérimentaux met en évidence une nette singularité 
du profil de dépôt obtenu sur silicium. En effet, bien que les dimensions caractéristiques des 
microstructures soient grandes devant le libre parcours moyen, le dépôt est très peu uniforme, 
et ne se fait pas ou très peu à l’intérieur des tranchées. D’autre part, la nature du substrat 
semble avoir une forte influence sur la conformité, et les mécanismes contrôlant le dépôt 
semblent varier en fonction du taux de gaz oxydant. Nous nous sommes donc interrogés sur 
les phénomènes susceptibles d’expliquer ceci. Nos recherches se sont orientées selon deux 
axes, le premier prenant en compte un problème de transport des espèces dans les tranchées, 
le second des phénomènes électriques liés à la perturbation de la décharge par les 
microstructures. Ces deux problématiques ont été traitées à partir de modèles numériques, tel 
que relaté ci-après. 
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3 Résultats de modélisation 
3.1  Modèle de Transport  
3.1.1 Description du modèle  
Le modèle de transport décrit ci-après a été développé par I.Enache au cours de sa thèse [132] 
à partir du logiciel commercial Fluent. Ce modèle comprend une partie écoulement, couplée à 
une partie cinétique chimique.  
 
Les hypothèses posées sont :  
- un écoulement laminaire (le nombre de Reynolds ne dépassant pas 200 dans 
ces expérimentations),  
- le fluide est considéré comme étant un gaz parfait.  
Les conditions aux limites définies sont :  
- une vitesse nulle aux parois (condition de type "wall", impliquant les 
conditions classiques d’adhérence),  
- un profil de vitesse constant en entrée de cellule (condition de type "mass 
flow inlet"),  
- une pression égale à la pression atmosphérique en sortie (condition de 
type "pressure outlet"). 
 
Le mécanisme chimique appliqué a été établi à partir de résultats expérimentaux obtenus dans 
les conditions de référence (R=24), sur substrat plan, en comparant les profils de vitesse de 
dépôt simulés et expérimentaux, pour différents paramètres opératoires.  
En DTPA, principalement deux espèces sont susceptibles de dissocier l’HMDSO (énergies de 
liaisons : 3.5eV pour C-H,  4.7eV Si-C, 8.3ev pour Si-O) : les électrons, dont l’énergie 
moyenne est de l’ordre de 4eV, et les métastables de l’azote N2(A3Σu+), dont l’énergie 
moyenne est de 6.3eV. Néanmoins, les travaux de P. Ségur [136] ont montré que la 
concentration des métastables de l’azote est 104 fois supérieure à celle des électrons, cette 
espèce peut donc être considérée comme l’acteur principal de la dissociation de l’HMDSO. 
La réaction de dissociation prise en compte dans ce modèle est donc la suivante : 
( ) 1_32 YvSiANHMDSO u +→Σ+ +  k=4.10-11cm3.s-1                               Réaction 1                
où Si_v représente les espèces radicalaires produites par la dissociation de HMDSO. Elle 
conserve la structure Si-O-Si de HMDSO. 
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Y1 est le sous-produit de la réaction de dissociation.  
 
La constante de réaction (k) a été déterminée de façon empirique, afin d’obtenir la meilleure 
adéquation possible entre les résultats expérimentaux et les résultats calculés [132]. Cette 
valeur est cohérente avec la théorie cinétique des gaz puisqu’elle est d’un ordre de grandeur 
inférieure au taux de collision des molécules à la pression atmosphérique. 
L’objectif de ce modèle étant la description globale des processus régissant le procédé, 
l’ensemble du mécanisme de propagation radicalaire a volontairement été représenté par cette 
unique réaction de dissociation (réaction 1). Il est par contre indispensable d’ajouter une 
réaction terminale conduisant à la désactivation du radical. Ce mécanisme est modélisé par la 
réaction 2. 
_ 1Si v Y HMDSO+ →                                                                                                  Réaction 2 
Dans la réalité, le produit de cette réaction 2 ne serait pas nécessairement HMDSO, mais de 
façon plus générale serait un produit stable ne se collant pas à la surface, contenant un pont 
Si-O-Si et susceptible de participer à nouveau à la réaction de dissociation. Néanmoins, la 
philosophie du modèle développé par I.Enache étant la simplification des mécanismes mis en 
jeu, cette réaction terminale a été choisie.  
Si_v est l’espèce réactive responsable du dépôt, et colle à la surface selon la réaction 3: 
242
3 )(_ YsOSivSi O +→+   Réaction 3 
Avec Y2 produit de réaction formé des atomes du radical Si_v n’ayant pas participé à la 
formation de Si2O4(s).  
 
Au cours de cette réaction Si_v est totalement oxydé à la surface afin d’obtenir une 
stoechimetrie égale à celle de la silice tel qu’expérimentalement observé dans le cas R=24. En 
première approche, le coefficient de collage attribué au radical Si_v est de1. 
Ce modèle a été validé en comparant les profils de dépôt expérimentaux et les profils simulés, 
et ce pour différents paramètres opératoires, sans ajuster la constante de réaction. L’exemple 
des conditions standards est illustré sur la Figure 86 : on peut effectivement noter un très bon 
accord entre les deux profils. 
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Figure 86 : comparaison des profils expérimentaux et simulés en conditions standards 
 
3.1.2 Géométrie de la cellule et conditions initiales  
Nous avons appliqué ce modèle développé sur substrat plan à nos microstructures. Deux types 
de tranchées ont été simulés, l’une d’une largeur de 15µm pour une hauteur de 15µm, l’autre 
d’une largeur de 200µm pour une hauteur de 15µm, soient des facteurs de forme 
respectivement de 1 et de 0.075 
La cellule modélisée est schématisée sur la Figure 87. La longueur de la tranchée, dans les 
deux cas est de 8mm, et est située à 1mm de l’entrée de la décharge. Les tranchées sont 
positionnées dans le sens du flux (leur plus grande dimension, 8mm, est dans l’axe du flux, 
telles que positionnées expérimentalement). L’HMDSO est introduit en entrée de cellule, 
selon un profil de concentration plat, à 10ppm, dans l’azote. La hauteur de la cellule simulée 
est de 1mm, ce qui correspond au gap gazeux expérimental. La décharge est placée 10mm 
après l’entrée de la cellule afin de laisser le temps au flux de s’établir. La zone de décharge est 
de 32mm de long. La largeur de la cellule est de 1mm. Le coefficient de diffusion de 
l’HMDSO dans l’azote est de 7,06 .10-6 m².s-1, et celui du radical Si_v est de 1,13.10-5 m².s-
1[132]. Le flux de gaz est de 4.5l/min. 
 
Figure 87 : schéma de la cellule modélisée 
32mm 
8mm 10mm 
1mm Flux 
Décharge 
Tranchée 
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3.1.3 Résultats  
Nous allons en premier lieu présenter les résultats obtenus pour les microstructures de 15µm 
de large, dans plusieurs conditions, puis seront exposés les résultats concernant les 
microstructures de 200µm de large.   
 
3.1.3.1 Microstructures 15µm 
Les résultats (vitesses de dépôt, concentration en HMDSO, concentration en Si_v) ont été 
observés selon deux coupes perpendiculaires à l’écoulement, situées à 3mm et 5mm de 
l’entrée de la décharge.  
.3.1.3.1.1 Conditions standards 
Nous avons tout d’abord cherché à reproduire les résultats expérimentaux en conditions 
standard, afin de vérifier la validité du modèle pour cette application. 
 
 
 
Figure 88 : profil de concentration massique de l’HMDSO a) à 3mm, et b) à 5mm de l’entrée de la 
décharge en conditions standards 
 
La Figure 88 présente les profils de concentration massique en HMDSO. La concentration est 
maximale au centre de la cellule, et décroît vers les bords. Le gradient tend à s’atténuer avec 
la distance par rapport à l’entrée de la décharge, comme le montre la Figure 88b).  
Les profils de concentration en radicaux Si_v (Figure 89) mettent aussi en évidence un 
gradient de concentration, du centre de la cellule vers les bords. Néanmoins, le maximum 
n’est pas situé parfaitement au centre bien que ce soit la zone où la concentration en 
précurseur est maximale. Ceci peut s’expliquer par la cinétique de réaction de création des 
radicaux. Au centre, la vitesse est maximale, le temps de résidence des espèces s’y trouvant 
b) 
Sens du flux 
Tranchée 
15µm*15µm 
 
Centre de la 
cellule 
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est trop faible pour permettre la création de radicaux dès 3mm. Cette hypothèse est appuyée 
par le fait qu’à 5mm, le maximum tend à se rapprocher du centre de la cellule. En effet, le 
profil des vitesses étant parabolique, la zone correspondant à un temps de résidence t se 
décale vers le centre du réacteur lorsque l’on avance dans le sens du flux. Le maximum se 
trouve donc à une position où l’équilibre entre le temps de résidence du précurseur, la 
concentration en précurseurs et la consommation à la surface est le plus favorable. 
 
Figure 89 : Profil de concentration massique du radical Si_v a) à 3mm, et b) à 5mm de l’entrée de la 
décharge en conditions standards 
 
 
Figure 90 : Profil des vitesses de dépôt a) à 3mm et b) 5mm de l’entrée de la décharge en conditions 
standards 
 
La Figure 90 présente les profils de vitesses de dépôt dans la tranchée, à 3mm de l’entrée de la 
décharge pour la figure 12a) et à 5mm pour la figure 12 b). Qualitativement, l’allure des 
profils est similaire à celle obtenue expérimentalement. En effet, le dépôt décroît rapidement 
sur les côtés de la tranchée, jusqu’à être nul au niveau de l’angle inférieur. Sur le fond, la 
vitesse de dépôt présente un profil convexe. Le Tableau 17 détaille les vitesses de dépôt en 
a) b) 
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différents points de la tranchée. A 5mm (ce qui correspond au maximum de dépôt), on 
constate une diminution par 1,7 de la vitesse de dépôt entre le sommet et sur la paroi, à 5µm,  
et par 14 entre le sommet et le fond. Ces variations sont en accord avec les résultats 
expérimentaux. Effectivement, expérimentalement nous avons observé à 5µm une diminution 
de l’épaisseur déposée de l’ordre de 2 en conditions standards. Sur le fond de la 
microstructure, aucun dépôt n’était observé, mais si l’on considère la résolution du MEB 
utilisé (de l’ordre de 15nm pour ce type d’observation), 1/14 de l’épaisseur observée sur le 
sommet ne serait pas détectable, ceci peut donc justifier ce résultat.  
Par ailleurs, la bonne adéquation entre les résultats expérimentaux et ceux obtenus grâce à 
cette simulation permet aussi de conclure à un coefficient de collage des espèces fort. 
Effectivement, le coefficient appliqué dans cette simulation est de 1 et permet la reproduction 
de façon satisfaisante des résultats expérimentaux. Il doit donc être cohérent avec la valeur 
réelle. 
Ainsi, au vu de la cohérence entre les résultats expérimentaux et les résultats simulés, nous 
pouvons donc conclure sur la validité de ce modèle appliqué à des substrats microstructurés. 
Ceci démontré, nous avons utilisé ce modèle en faisant varier plusieurs paramètres afin 
d’essayer de comprendre les mécanismes contrôlant le dépôt dans une tranchée.  
 
 
Vitesse de dépôt à 3mm 
(µg.m-2.s-1) 
Vitesse de dépôt à 5mm 
(µg.m-2.s-1) 
Sommet 1.9 1.5 
Côté ( à 5µm du haut) 1 0,85 
Fond 0,11 0,11 
Tableau 17 : vitesses de dépôt simulées, en conditions standards, en différentes parties de la 
microstructure 
 
.3.1.3.1.2 Influence de la viscosité du mélange gazeux 
Le premier paramètre étudié est la viscosité du mélange gazeux. Une augmentation de la 
viscosité du mélange gazeux entraîne un aplatissement du profil des vitesses. La viscosité a 
été augmentée d’un facteur 1000. Comme le montre la Figure 91, l’HMDSO est réparti de 
façon quasi homogène dans la cellule à 3mm (Figure 91a), et totalement homogène à 
5mm (Figure 91b); on ne note plus de gradient de concentration comme observé 
précédemment en conditions standard (Figure 88). Les profils de concentration en Si_v 
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(Figure 92a et b) présentent toujours un gradient de concentration, mais le maximum est, dans 
ces conditions, au centre de la cellule, grâce à l’aplatissement du profil de vitesse. Par ailleurs, 
l’augmentation de la viscosité du mélange gazeux entraîne une diminution de la vitesse 
maximale, au centre de la cellule, le temps de résidence minimal nécessaire à la formation des 
radicaux est donc atteint plus tôt. De ce fait, la concentration maximale de Si_v au centre à 
3mm est 3.5fois supérieure à celle obtenue en conditions standard. Les concentrations proches 
des surfaces sont aussi plus élevées, de part la meilleur répartition du précurseur. Ceci conduit 
à des profils des vitesses de dépôt présentant des gradients moins marqués, comme le montre 
la Figure 93. La vitesse de dépôt mi-hauteur est divisée par 3, et par 6 au centre du fond. 
Néanmoins, le dépôt reste toujours majoritairement sur la partie supérieure de la tranchée, la 
répartition du précurseur ne semble donc pas l’obstacle majeur à la conformité. 
 
 
Figure 91 : profil de concentration massique en HMDSO a) à 3mm, et b) à 5mm de l’entrée de la décharge en 
multipliant la viscosité par 1000 
 
 
Figure 92 : Profil de concentration massique du radical SiO a) à 3mm, et b) à 5mm de l’entrée de la 
décharge en multipliant la viscosité par 1000 
5mm 3mm 
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a) 
 
b) 
Figure 93 : Profil des vitesses de dépôt a) à 3mm et b) 5mm de l’entrée de la décharge  en multipliant la 
viscosité par 1000 
.3.1.3.1.3 Influence de la diffusion de l’HMDSO 
L’influence du coefficient de diffusion de l’HMDSO dans le mélange gazeux a ensuite été 
étudiée afin de déterminer si la faible vitesse de dépôt dans la tranchée était due à un déficit 
en précurseur dans la tranchée. Pour ce faire, ce coefficient a été multiplié par 1000. Ceci 
conduit à une parfaite répartition de l’HMDSO dans la cellule, comme illustré sur la Figure 
94. Les profils de concentration en radicaux (Figure 95) présentent quant à eux des profils un 
peu particuliers, toujours liés à l’équilibre entre le temps de résidence et la consommation à la 
surface. Les profils des vitesses de dépôt sont très similaires à ceux obtenus en conditions 
standard, on note une diminution d’un facteur 4 à mi-hauteur, et de 8.5 sur le fond. La 
répartition du précurseur ne semble donc pas être un facteur limitant à la conformité. Ceci 
nous permet de conclure que, si l’on considère la vitesse globale de dépôt, la part des espèces 
créées au niveau de la surface est faible par rapport à celle des espèces provenant de 
l’ensemble du volume, comme l’a précédemment démontré I.Enache au cours de ses travaux 
de thèse [132] . 
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Figure 94 : profil de concentration massique de l’HMDSO a) à 3mm, et b) à 5mm de l’entrée de la décharge en 
multipliant le coefficient de diffusion de l’HMDSO par 1000 
 
 
Figure 95 : Profil de concentration massique du radical SiO a) à 3mm, et b) à 5mm de l’entrée de la décharge  en 
multipliant le coefficient de diffusion de l’HMDSO par 1000 
  
Figure 96 : Profil des vitesses de dépôt a) à 3mm et b) 5mm de l’entrée de la décharge en multipliant le 
coefficient de diffusion de l’HMDSO par 1000 
 
b) 
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.3.1.3.1.4 Influence de la diffusion de Si_v 
La majorité du dépôt semblant se faire à partir de radicaux diffusant depuis le volume de la 
décharge, nous avons augmenté le coefficient de diffusion du radical Si_v afin de favoriser ce 
phénomène et d’en déterminer l’influence sur la conformité. Le coefficient de diffusion du 
radical Si_v a donc été multiplié par 1000. 
Dans ces conditions, les profils de concentration en Si_v (Figure 97) montrent des 
concentrations plus faibles, dans l’ensemble de la cellule. Au centre, la concentration est de 
1,44.10-6 alors qu’en conditions standards elle atteint 5,36.10-6. Ceci est dû à une 
consommation rapide en entrée de décharge, de par la bonne diffusion vers la surface. 
L’appauvrissement en HMDSO du centre de la cellule ([HMDSO] = 6,29.10-7,Figure 99), en 
comparaison aux valeurs obtenus en conditions standard (5,78.10-6Figure 88) démontre aussi 
la meilleure efficacité du transport. De même, les gradients de concentrations sont plus 
faibles.  
La Figure 98 présente les profils de vitesses de dépôts dans la tranchée avec un fort 
coefficient de diffusion du radical Si_v. Les gradients entre les différentes régions de la 
microstructure sont plus faibles, en particulier sur le fond ; la diminution à mi-hauteur est de 
1.7, et de 2 sur le fond, le dépôt est plus uniforme.  
En conclusion, parmi les conditions testées, la diffusion des radicaux est donc le paramètre le 
plus influant sur la conformité. 
 
Figure 97 : Profil de concentration massique du radical Si_v a) à 3mm, et b) à 5mm de l’entrée de la 
décharge en multipliant le coefficient de diffusion de Si_v par 1000 
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Figure 98 : Profil des vitesses de dépôt a) à 3mm et b) 5mm de l’entrée de la décharge en multipliant le 
coefficient de diffusion de Si_v par 1000 
Figure 99 : profil de concentration massique de l’HMDSO a) à 3mm, et b) à 5mm de l’entrée de la 
décharge en multipliant le coefficient de diffusion de Si_v par 1000 
3.1.3.2 Microstructure large 
Les microstructures de faible facteur de forme (largeur 200µm, hauteur 15µm) ont été 
simulées en conditions standards. Compte tenu du facteur de forme, nous ne pouvions 
présenter une image contenant l’ensemble de la microstructure, les résultats n’auraient pas été 
lisibles. Deux images sont donc exposées, l’une d’une demie microstructure (Figure 100a), 
l’autre centrée sur un mur (Figure 100b). La vitesse de dépôt apparaît peu uniforme. 
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Figure 100 : profil de vitesse de dépôt en conditions standards: a) sur une ½ microstructure, b) zoom sur 
un mur  
 Effectivement, là encore, le dépôt est maximal sur le sommet et décroît rapidement sur les 
côtés, comme le montre la Figure 101  (la vitesse de dépôt est divisée par 3 entre le milieu du 
sommet et à mi-hauteur du côté), jusqu’à devenir nulle au niveau de l’angle inférieur. Le 
profil de dépôt sur le fond est similaire à celui obtenu expérimentalement : nul au niveau de 
l’angle inférieur puis croissant vers le centre de la tranchée. Le profil de concentration en 
radicaux autour d’un plot présenté sur la Figure 102 tend à expliquer ces répartitions des 
vitesses de dépôt. Le gradient est effectivement plus important sur le sommet, ce qui 
favorisera la diffusion. On constate a contrario que le profil ne suit pas parfaitement le plot, ce 
qui génère des gradients plus faibles vers les côtés et en particulier au niveau de l’angle 
inférieur.  
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Figure 101 : profil de vitesse de dépôt sur un côté de la microstructure en conditions standards 
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Figure 102 : profil de concentration des radicaux Si_v autour d'un mur en conditions standards 
 
Si l’on regarde plus en détail le profil sur le sommet de la microstructure, tel que présenté sur 
la Figure 103, on constate un profil très similaire à celui obtenu expérimentalement. 
Effectivement apparaît là aussi un net sur-dépôt au niveau de l’angle (la dissymétrie entre le 
côté droit et gauche est liée au maillage). La vitesse de dépôt y est 1.9 fois supérieure, soit 
égale à 190% de celle obtenue au centre du sommet. Ce résultat est donc en très bon accord 
avec les résultats expérimentaux, puisque à R=24 le sur-dépôt au niveau de l’angle 
représentait 205% de l’épaisseur au centre du sommet. Une des raisons de ce surdépôt au 
niveau des angles est un angle solide égale à 3 π en ce point, au lieu de 2 π pour l’ensemble 
des autres points de la microstructure (excepté l’angle inférieur où il ne vaut que π).  
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Figure 103 : profil de vitesse de dépôt sur un mur en conditions standards 
 
Ce modèle de transport met donc en évidence le rôle majeur de la diffusion sur le dépôt dans 
les microstructures. Néanmoins, il ne permet pas d’expliquer les différences obtenues entre 
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les deux types de substrat (polymère et silicium). Pour ce faire, nous avons mis en place des 
simulations du champ électrique dans la décharge. 
3.2 Simulation du champ électrique 
Expérimentalement de fortes différences ont été observées entre les dépôts réalisés sur des 
substrats en silicium et ceux réalisés sur des substrats polymères. Le premier présentait une 
conformité passable et de fortes variations de vitesses de dépôt, le second nous avait permis 
d’obtenir une très bonne conformité et donc des vitesses de dépôt homogènes. Une des 
différences importantes entre ces deux matériaux susceptibles d’influer sur la décharge est 
leur résistivité, comme nous l’avions évoquée. En effet, la résine utilisée est isolante, tandis 
que le silicium est semi-conducteur. Afin de déterminer l’influence de cette composante sur la 
décharge, nous avons effectué une modélisation du champ électrique dans l'espace inter-
électrode à l'aide du logiciel commercial Femlab. D’autre part, ces simulations avaient aussi 
pour objectif d’étudier l’influence de la microstructure sur la décharge, et la capacité ou non 
de cette dernière à s’établir dans une tranchée. 
 
3.2.1 Description du modèle 
 Femlab est basé sur la méthode des éléments finis, et le module utilisé dans cette étude est le 
module d'électromagnétique.  
L'équation de base du modèle appliqué ("milieu conducteur") est l'équation de continuité : 
eJEJ += .σ            Equation 4.1 
où J est la densité de courant, E le champ électrique, σ la conductivité et Je est une source 
externe de densité de courant 
En statique, cette équation devient : 
0)..(. =−∇∇−=∇ eJVJ σ          Equation 4.2 
Cette simulation étant faite en statique, elle ne prend pas en compte les accumulations de 
charges en surface, elle permet simplement d’avoir, à un instant t, une idée de la répartition du 
champ électrique à la surface du substrat. 
3.2.1.1 Géométrie  
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Figure 104 : Géométrie de la structure modélisée 
 
La structure a été modélisée en deux dimensions, et est composée de deux éléments, la zone 
de décharge (CO2) et le substrat (CO1) en rouge sur la Figure 104. Le gap gazeux (hauteur de 
la zone CO2) a été fixé à 1mm et l'épaisseur du substrat à 300µm, ce qui correspond aux 
valeurs expérimentales. Les créneaux simulés ont une largeur et une hauteur de 15µm. 
L'espacement entre ces derniers (la largeur de la tranchée) est variable, afin de déterminer 
l'influence du facteur de forme sur la répartition du champ électrique.  
3.2.1.2 Conditions aux limites 
Les conditions aux limites imposées à la structure sont les suivantes : 
- Limites latérales du substrat et de la zone de décharge :  
0. =Jn  Equation 4.3 
Où n est un vecteur normal et J la densité de courant  
Ce qui signifie que le potentiel électrique est symétrique de part et d'autre de la limite. 
- Limite supérieure du domaine : application du potentiel électrique : 4000V (équivalent à la 
valeur du potentiel électrique expérimental appliqué sur le gap gazeux) 
- Limite inférieure : masse 
- Interface entre la zone de décharge et le substrat :  
0).( 21 =− JJn  Equation 4.4 
Où n est un vecteur normal et J1 et J2 les densités de courant dans les milieu 1 et 2 
Ce qui signifie que la composante normale du courant électrique est continue à travers la 
limite. 
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3.2.1.3 Caractéristique des milieux  
Nous avons simulé deux types de substrat, l’un comme étant du silicium intrinsèque, dont la 
conductivité est de 2,52.10-4 S.m-1, l’autre comme étant un polymère isolant, dont la 
conductivité est de 1.10-15 S.m-1. 
La décharge étant un milieu non-linéaire, la conductivité de celle-ci varie en fonction du 
champ électrique. Nous avons donc utilisé une caractéristique courant-tension i=f(v) 
expérimentale afin de déterminer l'expression de cette variation.  
En effet :  
S
IJ =    et     
D
VE =  
Où S est la surface d'une électrode, soit ici 10,24cm², et D la distance inter-électrode, soit ici 
1mm. 
Sachant que 
E
J
=σ  
nous avons pu tracer une courbe expérimentale σ=f(E) (Figure 105). Cette courbe a été 
simulée avec une exponentielle croissante selon l'expression suivante : 
B
t
EA +





=
1
1 expσ   Equation 4.5 
Avec A1 = 2,805.10-10, t1=549260, B=-6,626.10-9 
La déviation standard entre la courbe expérimentale et la courbe calculée est de 4.10-17, ce qui 
est tout à fait satisfaisant pour cette utilisation. L’équation 6 a donc été utilisée comme 
caractéristique de la conductivité de la décharge pour cette simulation. 
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Figure 105 : évolution de la conductivité de la décharge en fonction du champ électrique en conditions 
standards 
 
3.2.2 Résultats  
En plus d’une image présentant classiquement le champ en V/m, les résultats sont aussi 
exposés en Townsend. En effet, cette unité permet plus aisément de visualiser les zones de 
très faible ionisation.  
Pour convertir le champ électrique en Townsend, ce dernier est normalisé à la densité de 
particules, selon l'expression suivante : 
1710.
N
EETd =  Equation 4.6  
Où E est le champ électrique en V.cm-1, et N la densité de particule égale à 2,3.1019cm-3 
La Figure 106 [137] montre l’évolution du coefficient d’ionisation de l’azote en fonction du 
champ électrique réduit. L'ionisation y apparaît très faible en dessous de 80Td, on peut donc 
considérer qu'il n'y a pas de décharge en dessous de cette valeur.  
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Figure 106 : Evolution du cœfficient d'ionisation de l'azote en fonction du champ électrique réduit [137] 
 
A noter que pour une décharge sur substrat plan classique, dans les mêmes conditions que 
celles appliquées sur les microstructures, le champ maximal est de 150Td. 
 
3.2.2.1 Microstructure d’une largeur de 15µm 
 
Figure 107 : répartition du champ électrique dans les microstructures (potentiel appliqué : 4kV) 
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La Figure 107 présente la répartition du champ électrique dans les tranchées, les deux échelles 
représentant respectivement de gauche à droite les surfaces d’iso-valeur du champ en Volt et 
les lignes d’iso-champ en Volt. On constate un fort impact de la topologie de surface sur ce 
dernier. En effet, l’angle de la microstructure génère un effet de pointe, le champ y atteint 
alors une valeur élevée, de l’ordre de 9,8 .106 V.m-1. A contrario, il décroît très rapidement à 
l’intérieur de la tranchée, il est inférieur à 3.105V.m-1 au fond. Il y un donc un facteur 30 entre 
la valeur maximale et la valeur minimale du champ électrique à la surface des 
microstructures. La Figure 108 met en évidence les zones des microstructures où le champ 
normalisé est inférieur à 80Td (les échelles du champ sont en Td), donc les régions où la 
décharge ne s’établit pas. On observe que dès 3µm à l’intérieur de la tranchée, le champ n’est 
plus suffisant pour permettre l’ionisation, la décharge est donc absente de la quasi-totalité de 
la tranchée. 
 
Figure 108 : répartition du champ électrique dans une microstructure : zone de faible ionisation (<80Td), 
(potentiel appliqué : 4kV) 
3.2.2.2 Microstructure d’une largeur de 200µm 
La Figure 109 présente la répartition du champ électrique à la surface d’une microstructure 
d’une largeur de 200µm. Tout comme sur les microstructures de faible largeur, on observe des 
effets de pointe ; au niveau de l’angle supérieur, le champ est égal à 1,7.107V/m. Au centre de 
la décharge, le champ est équivalent à celui appliqué sur un substrat plan, soit 4,6.106V/m. 
Des zones de champ faible sont localisées au niveau des angles inférieurs de la 
microstructures, comme le montre la Figure 110. Ces régions sont néanmoins bien moins 
Chapitre 4 : Analyse des résultats obtenus à partir de la DTPA  Confidentiel 
 166
étendues que dans le cas précédent, et ne représentent proportionnellement qu’une faible 
fraction de l’espace entre les murs. 
 
Figure 109 : répartition du champ électrique dans une microstructure de 200µm de large (a) vue 
d’ensemble, b) zoom sur un mur, les échelles étant communes aux deux images, potentiel appliqué : 4kV) 
 
Figure 110 : Zone de faible ionisation (<80Td) dans une microstructure de 200µm de large (a) vue 
d’ensemble, b) zoom sur un mur, les échelles étant communes aux deux images, potentiel appliqué : 4kV) 
3.2.2.3 Structure 200µm en isolant 
Afin d’essayer de déterminer l’influence de la nature du substrat sur la répartition du champ 
électrique, et de comprendre les résultats expérimentaux obtenus, nous avons simulé une 
structure dont les plots sont isolants. Comme le montre la Figure 111 ceci conduit à une 
répartition différente du champ électrique. Il y a toujours un effet de pointe, ce phénomène 
étant intrinsèque à la géométrie, mais les zones de champ faible ne se situent plus en bas des 
plots, mais sur le sommet des plots (Erreur ! Source du renvoi introuvable.). Néanmoins, 
b) a) 
b) a) 
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dans le cas expérimental (Figure 85), l’angle des murs est arrondi, on peut alors s’interroger 
sur l’effet de cette géométrie sur la répartition du champ électrique, et en particulier sur les 
effets de pointes. Afin de répondre à cette question, des simulations ont été faites en 
reproduisant cette géométrie. Les résultats sont présentés sur la Figure 113. Il apparaît que ces 
différences de géométrie au niveau des angles ne génèrent pas de modification majeure de la 
répartition du champ électrique : les effets de pointes existent toujours et les zones de faible 
ionisation se situent à la même position. 
 
Figure 111 : répartition du champ électrique dans une microstructure de 200µm de large en isolant (a) 
vue d’ensemble, b) zoom sur un mur, les échelles étant communes aux deux images, (potentiel appliqué : 
4kV) 
 
Figure 112 : zone de faible ionisation (<80Td) dans une microstructure de 200µm de large en isolant (a) 
vue d’ensemble, b) zoom sur un mur, les échelles étant communes aux deux images, potentiel appliqué : 
4kV) 
a) b) 
a) b) 
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Figure 113 : influence de l'arrondissement des murs sur la répartition du champ électrique (a) et sur le 
positionnement des zones de faibles ionisation (b), (potentiel appliqué : 4kV) 
 
Ces différentes simulations mettent donc en évidence l’influence de la microstructuration du 
substrat sur le champ électrique en surface. Ces variations étant de forte amplitude, elles sont 
à même de modifier localement la décharge. Par conséquent, on peut supposer l’existence de 
zones de forte ionisation au niveau des angles supérieurs, et une absence de décharge dans les 
tranchées ou au niveau des angles inférieurs pour les microstructures en silicium.  Il est 
intéressant de constater que ces différentes zones, de forte ou de faible ionisation, 
correspondent respectivement à des zones de sur-dépôt et de sous-dépôt. On peut supposer 
qu’une forte concentration de radicaux est créée dans les zones de forte ionisation, ce qui 
pourrait accroître la vitesse de dépôt. Les ions eux-mêmes sont aussi susceptibles de participer 
au dépôt [135]. De plus, la surface sera fortement activée dans cette région, ce qui peut aussi 
conduire à une augmentation de la vitesse de dépôt. A contrario, les surfaces situées dans des 
régions où le champ est trop faible pour générer une décharge seront très peu activées, les 
vitesses de dépôt y seront donc plus faibles. La différence de répartition du champ électrique 
sur les microstructures en isolant est aussi en adéquation avec les résultats expérimentaux. On 
observe en effet expérimentalement une bonne conformité du dépôt, et non plus en particulier 
un sous-dépôt au niveau des angles inférieurs ; la simulation ne met pas non plus en évidence 
de zone de très faible ionisation dans cette région.  
Le bon accord entre les différentes simulations et les résultats expérimentaux tendent à mettre 
en évidence le rôle important de la présence et de l’intensité de la décharge, localement. Nous 
allons donc ouvrir une discussion dans le paragraphe suivant sur l’influence de la décharge 
a) b) 
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localement, et tenter de pondérer les rôles respectifs de la diffusion tel que mis en évidence 
grâce au modèle de transport, et celui de la décharge.  
 
4 Comparaison / Hypothèses 
Le modèle de transport produit des résultats tout à fait cohérents avec ceux obtenus 
expérimentalement, les profils de dépôt en conditions standards, simulés et expérimentaux, 
sont similaires. De plus, dans le cas des microstructures de faibles facteurs de forme, la 
silhouette du dépôt sur le sommet (la concavité au centre et le sur-dépôt au niveau des angles) 
est aussi identique. La diffusion étant le seul paramètre de transport des espèces vers la 
surface introduit dans ce modèle, on peut donc supposer qu’elle est responsable du profil de 
dépôt. De plus, cette hypothèse est corroborée par l’amélioration de la conformité obtenue 
lorsque l’on augmente le coefficient de diffusion (paragraphe 3.1.3.1). En effet, comme le 
démontre I. Enache dans ses travaux de thèse [132] le dépôt est majoritairement fait par les 
espèces créées dans le volume de la décharge puis amenées à la surface par diffusion, les 
espèces créées localement ne constituant qu’une faible part du dépôt. Néanmoins, la diffusion 
ne permet pas d’expliquer le résultat différent obtenu sur substrat polymère isolant, pour des 
microstructures de même facteur de forme. On peut alors penser à des phénomènes de type 
électrostatique, ce que tendrait à montrer les simulations de champ électrique, puisque l’on 
constate des différences dans la localisation des zones de champ faible, comme expliqué 
précédemment. Dans le cas des microstructures en silicium, les deux simulations, de transport 
et de champ, fournissent des résultats tendant à expliquer les profils obtenus, les deux 
phénomènes influençant la vitesse de dépôt de la même manière. On peut donc penser que 
l’un et l’autre se produisent de façon concomitante. Pour expliquer la bonne conformité 
obtenue sur polymère, il faudrait qu’en plus de ne plus avoir une faible activation au niveau 
des angles inférieurs, le transport soit aussi favorisé vers ces régions. Or l’hypothèse d’une 
prépondérance d’un transport par phénomène électrostatique au cours des dépôts à R=0 a été 
émise dans ce chapitre (paragraphe 2.5). On peut donc supposer que ce phénomène participe à 
ce résultat puisque ce dépôt a été effectué en HMDSO pur. En effet, excepté l’angle supérieur, 
la surface du côté présente peu de variation de champ. Les espèces chargées y seront donc 
attirées de façon similaire. Afin de vérifier ces hypothèses, il serait intéressant de réaliser un 
dépôt sur une microstructure polymère à R=24. 
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CHAPITRE 5 : COMPARAISON DES RESULTATS OBTENUS A 
BASSE PRESSION ET PRESSION ATMOSPHERIQUE  
 
Les chapitres 3 et 4 ont été consacrés à l’analyse des résultats obtenus au moyen d’un procédé 
basse pression (BP) et d’un procédé pression atmosphérique (PA). Au cours de cette 
cinquième partie, une discussion va donc être ouverte sur la comparaison de ces résultats, afin 
de mettre en relief les différences et les similitudes des mécanismes mis en jeu, et d’essayer 
d’en déterminer les origines. Cependant, nous nous arrêterons parfois à un inventaire des 
hypothèses potentielles, sans pouvoir en privilégier une, les résultats en notre possession 
associés aux données de la littérature, n’étant pas encore suffisants pour nous le permettre.  
 
1 Comparaison des paramètres opératoires et des 
caractéristiques des deux procédés 
En premier lieu, afin de poser les éléments nécessaires à la comparaison, les paramètres 
opératoires ainsi que les caractéristiques de chaque procédé vont être résumés et discutés. Le 
Tableau 18 synthétise l’ensemble de ces paramètres. 
 
 PA BP 
Pression partielle   
HMDSO pur 7mTorr (10ppm) 1mTorr 
mélange 
R=24 : HMDSO 7mT 
N2O 168mT 
90/10 : HMDSO 0.1mT 
O2 0.9mT 
Ratio gaz 
oxydant/précurseur 
24 9 
Puissance 
Volumique 
/monomère 
/gaz 
0.3W.cm-2 mesurée décharge 
3W.cm-3 
7,2.109W/mol HMDSO 
7,2.104W/mol (total) 
400W sortie générateur 
16W.cm-3(RCE) 
3,1.108W/mol HMDSO 
3,1.108W/mol 
Rapport 
surface/volume 
16cm²/0.8cm3=20cm-1 2356 cm ²/14726 cm3=0.16 cm-1 
Temps de résidence 10.6ms 200ms 
Libre parcours 0.4µm 14cm 
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moyen neutre/neutre 
Longueur de Debye 1.4mm 103µm 
Flux ionique 2.1015cm-2.s-1 3.1015cm-2.s-1  
Energie cinétique des 
ions 
<1eV 
≈12eV au potentiel flottant 
(variable par l’application d’une 
polarisation externe) 
Densité électronique 
et température 
électronique 
Ne =107-108 cm-3 
Te=3,6eV 
Ne=2,6.1010 cm-3 en HMDSO pur 
(400W, 1.10-3 mbar) 
Te=2,3eV 
Tableau 18 : synthèse des paramètres opératoires 
 
1.1 Pression et ratio de gaz oxydant/HMDSO 
En l’absence de gaz oxydant, la pression partielle de monomère est du même ordre de 
grandeur dans les deux procédés (1mTorr à BP, 7mTorr à la PA). Ceci n’est plus vrai en 
présence de gaz oxydant. En effet, à basse pression la variation du rapport gaz 
oxydant/monomère se fait à pression totale constante, ce qui conduit à une diminution de la 
pression partielle de monomère (effet de dilution du monomère), tandis qu’à la PA, la 
concentration en monomère est maintenue constante et la concentration en gaz oxydant croît. 
En conséquence, en présence de gaz oxydant, la pression partielle de monomère n’est plus 
que de 0,1mT à basse pression alors qu’elle est toujours de 7mT à la PA. 
Dans les conditions appliquées au cours de cette étude, le rapport entre le gaz oxydant et le 
monomère est aussi plus élevé à la pression atmosphérique (R=24) qu’à basse pression (R=9). 
En effet, à basse pression, la plage de variation de la pression étant faible 
(0,5mTorr<P<5mTorr), il n’est pas possible d’atteindre des rapports élevés entre le gaz 
oxydant et le monomère.  
1.2 Puissance 
La puissance est un paramètre difficile à comparer entre deux procédés si différents. Tout 
d’abord, si la puissance directement appliquée sur le gaz est connue à la PA, ce n’est pas le 
cas à BP, où seule la puissance de sortie du générateur est connue. De plus, à la PA la 
puissance est appliquée sur des électrodes planes, elle peut donc être ramenée à une puissance 
surfacique, alors qu’à BP la puissance étant dissipée le long des antennes microonde, la 
configuration du procédé ne permet pas de définir de puissance surfacique. Il est donc 
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nécessaire d’envisager un autre paramètre de comparaison. On peut penser à une approche 
volumique, cependant la configuration du réacteur microonde complique aussi ce calcul. La 
puissance n’y est pas consommée sur l’ensemble du volume de l’enceinte, mais 
principalement dans les zones de résonance. Comment connaître le volume de ces zones, 
théoriquement assimilables à des surfaces? Afin de malgré tout avoir un ordre de grandeur de 
la puissance volumique, ces zones RCE ont été estimées comme étant des tubes de 5mm de 
diamètre et d’une hauteur égale à celle des aimants (16cm). Le calcul conduit à une puissance 
volumique dissipée dans les zones RCE de 16W/cm-3. A la PA, le calcul est plus aisé, la 
puissance étant dissipée dans tout le volume de la décharge, la puissance volumique est de 
3W/cm-3. Une autre approche possible pour comparer la puissance est de ramener cette 
dernière à la quantité de monomère. Si ceci est simple à basse pression, où le monomère est 
introduit pur (ou avec de l’oxygène) dans la décharge, la définition d’un tel paramètre est plus 
complexe à la PA de par la présence d’un gaz vecteur. Faut-il calculer la puissance par mole 
de gaz total, l’azote étant très majoritaire, ou par mole de monomère ? Les deux calculs ont 
été faits, et ils conduisent à une puissance de 7,3.1010W/mol d’HMDSO (10ppm d’HMDSO) 
et 7,3.105W/mol de gaz total. A basse pression, la puissance est de 3,1.108W/mol HMDSO. 
Enfin, on peut aussi envisager ce problème d’un point de vue énergétique, et déterminer 
l’énergie totale vue par le gaz au cours de son passage dans le réacteur, en multipliant la 
puissance molaire par le temps de résidence (τr). A la PA, une mole de gaz "voit" environ 
7740J au cours de son passage dans le réacteur (τr=10.6ms), soit 0.08eV/molécule, et environ 
6.107J à basse pression (τr=200ms), soit 623eV/molécule. 
Enfin, il nous a semblé important de tenir compte du rapport entre la surface et le volume des 
deux enceintes, soit la surface spécifique, ceci étant susceptible d’influer sur la concentration 
d’espèces désorbant présentes dans la décharge. La surface spécifique est de 20cm²/cm3 à la 
PA et 0,16cm²/cm3 à basse pression. 
 
1.3 Libre parcours moyen 
La différence de pression de travail entraîne une grande différence des libres parcours moyens 
dans chaque procédé. Le libre parcours moyen neutre/neutre est en effet de 14cm à basse 
pression (1mTorr), et de 0,4µm à la PA (cf chapitre 1). Par conséquent, dans le cas du procédé 
BP, il est très supérieur aux dimensions caractéristiques des microstructures, tandis qu’il est 
inférieur dans le cas du procédé PA. 
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1.4 Flux ionique et énergie cinétique des ions 
Les caractéristiques des ions présents dans le plasma RCER et la DTPA diffèrent fortement. A 
BP, sans polarisation externe, les ions ont une énergie de l’ordre de la dizaine eV. La gaine 
étant non-collisionnelle1, ils peuvent acquérir une énergie égale à la différence de potentiel 
entre le potentiel plasma et le potentiel flottant. Le flux d’ions est de l’ordre de 3.1015cm-2.s-1 
au potentiel flottant pour un plasma riche en oxygène2. A la PA, le milieu n’est pas un plasma 
mais une décharge, le milieu n’est pas macroscopiquement neutre. En effet, la longueur de 
Debye (1.4mm) est supérieure à la dimension de l’espace interélectrode (1mm). Les ions 
voient un champ fort, mais le libre parcours moyen étant très faible (<1µm), ils ne peuvent 
pas acquérir une énergie importante (Ec<1eV). Le flux ionique est de l’ordre de 2.1015cm-2.s-1 
[138]. Les flux ioniques sont donc très proches dans les deux procédés, mais leur énergie 
cinétique diffère de façon importante.  
 
1.5 Densité électronique et température électronique 
La densité électronique est plus importante à BP (Ne=2,6.1010 cm-3 à BP, Ne=107-108 cm-3 à 
la PA), mais par contre, la température électronique moyenne est plus importante à PA 
(Te=4eV à la PA, Te=2.3eV à BP). Cependant, le procédé RCER génère une importante 
population d’électrons chauds, la distribution n’est pas de Boltzman (fonction de distribution 
avec deux populations). Ceci n’est pas le cas en DTPA où la distribution est de type 
Boltzman.  
 
                                                 
1 Lg≈λD≈310µm<<λ 
 Avec Lg largeur de la gaine, λD longueur de Debye et λ libre parcours moyen 
2 Le flux ionique est calculé à partir de la densité de courant J déterminée grâce à la formule de Child : 
2
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Avec ε0 permittivité du vide, q charge élémentaire, mi masse de l’ion, Vp potentiel plasma, Vsubstrat potentiel du 
substrat (Vp-Vs=12V) et d largeur de la gaine (350µm) 
J est ensuite divisé par la charge élémentaire afin d’obtenir le flux ionique 
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2 Résultats bibliographiques : comparaison des analyses de la 
phase gaz par FTIR à basse pression et pression 
atmosphérique 
 
Si la littérature contient un certain nombre d’articles concernant l’étude de la phase gaz en 
plasma de dépôt à basse pression [139,140,141], elle est beaucoup moins abondante sur le 
sujet en DTPA, en particulier à cause de la récence de ce procédé. De plus, ce type d’études 
est complexe. La faible proportion de précurseurs par rapport au gaz vecteur rend les 
marqueurs du monomère difficilement détectables en spectroscopie d’émission, les états 
radiatifs étant quenchés par l’azote. D’autre part, l’analyse par FTIR qui a donné de bons 
résultats à basse pression est complexe à mettre en oeuvre car l’espace inter-électrodes se 
limite à quelques millimètres. La littérature fait cependant état d’un article de  Vinogradov et 
al. [142], présentant une étude en FTIR dans une DBD Ar/HMDSO à la PA. Nous allons donc 
au cours de ce paragraphe comparer les résultats décrits dans cet article avec ceux obtenus par 
Raynaud et al. [143] à basse pression dans le réacteur RCER utilisé dans ces travaux. 
2.1 Pression atmosphérique 
 Le procédé caractérisé par Vinogradov et al. [142] est une DBD dans l’argon. La fréquence 
d’excitation est de 40kHz. Le régime de décharge n’est pas précisé dans l’article, mais qu’il 
soit filamentaire ou homogène, cette décharge réalisée dans l’argon ne sera pas identique à 
celle réalisée dans l’azote, utilisée dans ces travaux de thèse et décrite au chapitre 2. 
Cependant, même si les caractéristiques de la décharge utilisée par  Vinogradov et al. 
diffèrent de celle utilisée dans notre étude, il est tout de même intéressant de se pencher sur 
les résultats qu’ils obtiennent puisqu’il s’agit malgré tout d’un plasma d’HMDSO dans une 
DBD à la PA. Le précurseur du dépôt (HMDSO) est introduit selon une concentration égale à 
1.5g/h pour un débit d’Argon de 84l/h, soit environ 2000ppm (1.6Torr). Elle est donc 
supérieure à celle appliquée dans notre cas (10ppm). Les Figure 114a) b) et c) présentent les 
spectres d’absorption dans la décharge, obtenus par Vinogradov et al. ainsi que celui de 
l’HMDSO en phase gaz. En phase plasma, le pic d’élongation Si-O-Si se décale de 1074cm-1 
à 1068cm-1, et de nouvelles bandes apparaissent à 910cm-1, 2128.5cm-1 et 2130cm-1. La 
structure ro-vibrationnelle du méthane semble aussi apparaître à 3018cm-1. Vinogradov et al. 
interprètent ces différents phénomènes comme une signature de la formation de (CH3)3SiH 
(TriMS) et de pentamethyldisiloxane (PMDSO), en se basant sur l’étude de Raynaud et al. 
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[143]. Les bandes des hydrocarbonés tels que l’acétylène (C2H2) à 730cm-1, l’éthylène (C2H4) 
à 944cm-1 ou l’éthane (C2H6) à 750-900cm-1 n’apparaissent pas. Ils concluent donc 
principalement à la formation de trois radicaux, (CH3)3SiOSi(CH3)2, Si(CH3)3 et CH3. Ils ont 
ensuite réalisé la même étude en ajoutant de l’oxygène (Ar/HMDSO/O2) (Figure 114d). Ceci 
conduit à la réduction du pic Si-O-Si à 1074cm-1, de la bande à 2128.5cm-1 et de celle à 
2130cm-1. Ils interprètent ces variations comme une diminution conséquente de la 
concentration en radicaux (CH3)3SiOSi(CH3)2 et Si(CH3)3. L’ajout d’oxygène conduit aussi à 
la formation de nouveaux produits, tels que du CO, CO2, H2CO, O3, (CH3)2Si=O et 
probablement des alcools ou cétones à 1105cm-1. La formation de OH que l’on perçoit à 
faible puissance (30W) tend à disparaître pour une puissance plus élevée (60W). Enfin, 
Vinogradov et al. observent une disparition du pic de silanone ((CH3)2Si=O) à 1204cm-1 
lorsque la concentration en oxygène augmente.  
 
 
Figure 114 : spectres FTIR de la phase gaz obtenus par Vinogradov et al. [142], a), b) et c) en mélange 
Ar/HMDSO, d) en mélange Ar/HMDSO/O2 
2.2 Basse pression 
Raynaud et al. [143] ont analysé la dissociation de l’HMDSO en plasma RCER par FTIR, 
sans gaz oxydant, et pour différentes puissances. Les spectres obtenus sont présentés sur la 
a) 
b) 
c) d) 
Chapitre 5 : Comparaison résultats obtenus à basse pression et pression atmosphérique Confidentiel 
 179 
Figure 115. A basse puissance (60W, Figure 115a), les nouvelles espèces créées sont du 
TriMS, du PMDSO et des hydrocarbures (acétylène, éthylène, méthane). A forte puissance 
(600W, Figure 115c), la situation est plus complexe. Le TriMS et le PMDSO ne semblent 
plus être présent dans la décharge, les pics caractéristiques de ces derniers (2128.5cm-1 pour le 
TriMS et 1068cm-1 pour le PMDSO) n’apparaissant plus sur les spectres. La concentration en 
groupement Si(CH3)3 est aussi plus faible qu’à basse puissance. Le pic Si-O-Si est décalé de 
50cm-1 (1022cm-1) par rapport à sa position de référence de 1072cm-1, ce qui traduit un 
changement radical de son environnement. Raynaud et al. interprètent cette variation comme 
une signature de l’allongement des chaînes siloxanes. La bande des OH à 3660cm-1 augmente 
aussi avec la puissance.  
Les conclusions tirées par Raynaud et al. sont les suivantes : 
- à basse puissance, les espèces issues directement de la dissociation de l’HMDSO 
dominent le processus de dépôt. Les réactions en surface de ces radicaux forment des 
espèces volatiles stables telles que le TriMS, le PMDSO et le CH4. Le précurseur 
principal du dépôt est du type (CH3)xSiO. 
- A forte puissance, les produits de dissociation de l’HMDSO sont eux-mêmes dissociés 
dans la décharge et forment de nouveaux radicaux susceptibles de participer au dépôt. 
Ceci conduit à une augmentation de la réticulation des chaînes Si-O dans le dépôt et 
une augmentation de la longueur des chaînes siloxanes présentes dans la phase gaz.  
 
 
Figure 115 : spectre FTIR de la phase gaz en plasma BP d'HMDSO pur à différentes puissances 
microonde, a) 60W, b)170W, c) 600W  [143] 
Chapitre 5 : Comparaison résultats obtenus à basse pression et pression atmosphérique Confidentiel 
 180
2.3 Comparaison 
En conclusion, à faible puissance, 2 produits sont communs aux deux procédés, le TriMS et le 
PMDSO. A basse pression, Raynaud et al. observent la présence d’éthylène et d’acétylène. 
Ces molécules ne résultent pas de réactions entre des produits issus de la 1ère dissociation de 
l’HMDSO, mais de réactions entre des produits issus d’une seconde dissociation (CH2, CH). 
Compte-tenu du libre parcours moyen à 1mTorr, les réactions en volume sont peu probables, 
ces molécules sont donc très probablement formées par recombinaison en surface, puis 
désorbent pour se retrouver dans la phase gaz.  A la PA, Vinogradov et al. n’observent pas ces 
molécules hydrocarbonées. Si l’on suppose que le mécanisme est identique à la PA (compte-
tenu de la faible concentration en monomère, il est peu probable que ces réactions se fassent 
en volume), il est possible que l’absence de ces molécules dans la phase gaz à la PA soit due à 
une désorption beaucoup plus faible.  
Par contre, le TriMS et le PMDSO sont des molécules très proches des radicaux issus de la 
dissociation de l’HMDSO. Ils sont issus de la réaction de ces radicaux avec un atome 
d’hydrogène ((CH3)3Si+H→TriMS et (CH3)3SiOSi(CH3)2+H→PMDSO). On peut donc 
supposer que le TriMS et le PMDSO sont communs aux deux décharges car à la PA, la 
formation de ces molécules est susceptible de se faire dans le volume. En effet, ce sont des 
réactions beaucoup plus directes que celles conduisant à la formation d’acétylène ou 
d’éthylène, et la quantité d’hydrogène est plus élevée que celle des radicaux nécessaires à la 
formation d’acétylène et d’éthylène. Leur probabilité est donc probablement plus élevée.   
La comparaison n’a pas pu être menée à forte puissance de par le manque de données à la PA, 
ni en mélange HMDSO/gaz oxydant à cause du manque de donnée à BP.   
 
3 Comparaison des résultats expérimentaux 
3.1 Vitesse de dépôt 
3.1.1 Sans gaz oxydant 
En HMDSO pur, soit pour des pressions partielles du même ordre de grandeur dans les deux 
procédés (7mTorr à la PA, 1mTorr à BP), la vitesse de dépôt est cinq fois plus élevée à basse 
pression (100nm/min) qu’à la pression atmosphérique (18nm/min). Ramenée à une même 
pression partielle (en supposant une variation linéaire de la vitesse de dépôt avec la pression), 
cette différence est d’autant plus marquée (35 fois plus importante à BP).  Une des hypothèses 
pour expliquer cette faible vitesse de dépôt à la PA, est une puissance injectée plus faible. Si 
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l’on compare la puissance molaire appliquée sur la quantité de monomère elle est plus 
importante à la PA (7,3.1010W/mol) qu’à la BP (3,1.108W/mol), mais en terme de quantité 
totale de gaz, elle est bien supérieure à BP (3,1.108W/mol) qu’à la PA (7,2.105W/mol). En 
effet, à la PA, une grande partie de la puissance est utilisée à la dissociation de l’azote, qui est 
très majoritaire (gaz vecteur). C’est ensuite les métastables de l’azote qui dissocient 
l’HMDSO (Tableau 19). La dissociation de l’HMDSO nécessite donc une étape intermédiaire, 
par rapport à la BP. Cette étape consomme une partie importante de la puissance, et seule une 
fraction des métastables produits au cours de cette étape participent à la dissociation de 
l’HMDSO. De ce fait, une part d’énergie est "perdue" dans la production des métastables. 
Ceci, ajouté au fait que la puissance injectée dans la décharge est plus faible à la PA, est 
susceptible d’expliquer la différence de vitesse de dépôt entre les deux procédés.  
 
Processus de dissociation de l’HMDSO à la 
PA 
Processus de dissociation de l’HMDSO à  
BP 
e- + N2 → N2(A3Σu+) +e- 
N2(A3Σu+)+HMDSO→Si_v+Y1+N2 
 
e- +HMDSO→ Si_v+Y2 
Tableau 19 : pocessus de dissociation de l'HMDSO à la PA et à la BP 
 
Il est aussi intéressant de s’arrêter sur le rendement énergétique de chacun de ces procédés. 
Par exemple, un film de 200nm en HMDSO pur à basse pression nécessite 48000J3, tandis 
qu’à la PA, la formation du même film ne nécessite que 2000J3. Cette différence peut paraître 
considérable, mais il est difficile de comparer directement ces deux valeurs car à BP, la 
puissance utilisée pour ce calcul est celle délivrée par le générateur, tandis qu’à la PA, la 
puissance utilisée est celle véritablement appliquée sur la décharge. Il est donc fort probable 
que l’énergie utile réelle à BP soit bien plus faible que 48000J.  
 
La Figure 116 présente l’évolution de la vitesse de dépôt en fonction de la puissance pour les 
deux procédés, les deux échelles étant ramenées en pourcentages afin de permettre la 
comparaison. Les valeurs utilisées ont été tirées des travaux de thèse de A.Zenasni [145] (BP) 
et I.Enache [144] (PA). L’augmentation de la puissance à BP génère une augmentation plus 
                                                 
3 E=Ptotale*temps, à BP Ptotale=400W et temps=120s (pour une vitesse de 100nm/min), et à la PA Ptotale=3W et 
temps=667s (pour une vitesse de 18nm/min) 
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rapide de la vitesse de dépôt qu’à la PA. Cette dernière est en effet multipliée par 5 pour une 
augmentation par 4 de la puissance à BP, tandis qu’elle est multipliée par 2 environ à la PA 
pour une même augmentation de puissance. Cependant, à BP, la vitesse de dépôt tend vers 
une saturation pour de fortes puissances, comme expliqué au chapitre 3, alors qu’à la PA, la 
vitesse de dépôt croît linéairement sans saturer (la mesure de vitesse de dépôt à la PA est faîte 
au maximum du profil). Cette croissance linéaire peut signifier une augmentation de la 
création de radicaux, due à une augmentation de la dissociation du monomère. La saturation 
n’apparaissant pas dans cette gamme de puissance, on peut supposer que le monomère n’est 
pas totalement dissocié. Ceci tend à être confirmé par des résultats de modélisation [144] qui 
montre qu’une fraction de monomère sort du réacteur sans être dissociée, dans les conditions 
utilisées (30% à 0.20W/cm², 5% à 0.7W/cm²). Une analyse de la phase gaz sortant du réacteur 
permettrait de vérifier cette hypothèse. 
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Figure 116 : évolution de la vitesse de dépôt en fonction de la puissance pour les deux procédés (PA [144] 
et BP [145]) 
 
En conclusion, à la PA, la plus faible vitesse de dépôt est susceptible d’être due à un déficit de 
puissance dissipée dans la décharge, et non pas à un mauvais rendement énergétique. 
Cependant, dans la configuration utilisée, il est difficile d’injecter plus de puissance dans la 
décharge car cela entraîne une déstabilisation et un passage en régime filamentaire. Cette 
problématique de l’augmentation de la puissance injectée est d’ailleurs un axe fort de 
recherche pour l’équipe.  
L’autre élément susceptible d’expliquer la faible vitesse de dépôt mesurée à la PA est le 
transport des radicaux vers la surface. En conditions standards, le transport des radicaux se 
fait par convection et par diffusion. Comme déjà explicité (chapitre 4), I.Enache [144] a 
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montré dans ces travaux de thèse que la décroissance du profil de vitesse de dépôt en 
conditions standards (Figure 70) était due à un appauvrissement en radicaux des couches 
proches de la surface, la diffusion étant trop faible pour les réapprovisionner suffisamment. 
Ceci met bien en relief l’effet limitant du transport sur la vitesse de dépôt.  
Enfin, l’élément favorable à la vitesse de dépôt à la PA par rapport à la basse pression est une 
désorption plus faible des espèces, de part la pression plus haute. 
3.1.2 Mélange HMDSO/gaz oxydant 
En présence de gaz oxydant, les vitesses de dépôt sont proches dans les deux procédés 
(11nm/min à la PA, 10nm à BP), mais dans ce cas, la pression partielle de monomère est bien 
plus faible à BP qu’à la PA (0.1mTorr à BP, 7mTorr à la PA). La vitesse de dépôt "réelle", 
c'est-à-dire ramenée à la quantité de monomère introduite dans la décharge, est donc 
beaucoup plus faible à la PA, probablement pour les mêmes raisons qu’en HMDSO pur.  
A BP, l’ajout de gaz oxydant, dans un rapport 9 (ratio conduisant à l’élimination quasi-totale 
du carbone), réduit la vitesse de dépôt d’un facteur 10 (100nm/min en HMDSO pur, 
10nm/min en mélange O2 90% /HMDSO 10%). Cependant, le film déposé en mélange 
HMDSO/O2 est plus dense (2,31 [145]) que celui déposé en HMDSO pur (1,58 [145]), par 
conséquent, en masse, la vitesse de dépôt n’est divisés que par 6,8. Comme expliqué 
précédemment (chapitre 3, §5.1), cette diminution est liée d’une part à la dilution du 
monomère, et d’autre part à la gravure du film par l’oxygène. Cependant, la vitesse de dépôt 
massique n’est divisée que par 6.8, tandis que la pression partielle de monomère est divisée 
par 10 entre le plasma en HMDSO pur et celui en mélange 10%HMDSO/90% O2 (dilution). 
Aussi, au regard de la quantité de précurseur introduit dans la décharge, on peut dire que la 
vitesse de dépôt massique est plus importante en mélange HMDSO/O2 qu’en HMDSO pur. 
Deux hypothèses seraient à même d’expliquer ce phénomène. La première serait une 
dissociation de l’HMDSO par l’oxygène atomique. Cependant, compte-tenu du libre parcours 
moyen à cette pression, cette réaction doit être très marginale. La seconde hypothèse est une 
activation supérieure de la surface en plasma HMDSO/O2, ce qui conduit à une augmentation 
de la vitesse de dépôt. Cette hypothèse peut être appuyée par les constatations faîtes lors de 
l’étude de la conformité. On a en effet remarqué une vitesse de dépôt plus élevé sur les 
surfaces bombardées  par les ions oxygène (surfaces horizontales) que sur les surfaces ne 
subissant pas ce bombardement (surfaces verticales). Cette différence entre les deux types de 
surfaces est bien moindre en plasma HMDSO pur. Ceci montre donc l’importance de 
l’activation de la surface en plasma HMDSO/O2. Afin de réellement valider cette hypothèse 
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par rapport à la précédente, il serait intéressant de mesurer les vitesses de dépôts massiques en 
plasma HMDSO/O2 et HMDSO pur en post-décharge, afin de s’affranchir de l’action des 
ions, et donc de minimiser l’activation de la surface.  
A la PA, la vitesse de dépôt est divisée par 1,8 lorsque du gaz oxydant est introduit dans la 
décharge, dans un rapport 24 (18nm/min à R=0, 10nm/min à R=24). Par ailleurs, la densité du 
film est plus importante à R=24 qu’à R=0 (diminution de la densité entre R=24 et R=0 de 
16%), par conséquent, en vitesse massique, la décroissance est inférieure à 1,8. Comme à 
basse pression, cette diminution de la vitesse de dépôt peut être attribuée à la gravure par 
l’oxygène. Néanmoins, cette diminution est plus faible qu’à basse pression. Ceci est en partie 
dû au fait que la concentration en monomère ne change pas à la PA, il n’y a pas d’effet de 
dilution. D’autre part, à la PA, on aurait pu s’attendre à observer une augmentation de la 
vitesse de dépôt en présence de gaz oxydant, car l’oxygène atomique est suffisamment 
énergétique pour dissocier l’HMDSO. La diminution constatée semble donc montrer que 
l’effet de la gravure domine sur l’augmentation de la dissociation de l’HMDSO. Il faut 
cependant noter que l’oxygène atomique est aussi susceptible de quencher les métastables de 
l’azote. Par conséquent, on ne peut pas affirmer que la concentration en espèces dissociantes 
augmente réellement en présence de gaz oxydant.  
 
Enfin, il serait intéressant de faire un dépôt à taux constant d’HMDSO à BP, en ajoutant de 
l’oxygène afin de voir si la variation de la vitesse de dépôt serait similaire à celle mesurée à la 
PA. On pourrait peut-être alors conclure à des mécanismes très proches dans les deux 
procédés. Cependant, cette expérience est difficile à mettre en œuvre car elle passe par une 
augmentation de pression importante, susceptible de modifier la décharge (voire de rendre 
impossible son allumage), et par conséquent les mécanismes mis en jeu. 
3.2 Composition des dépôts 
3.2.1 Evolution de la composition des films en fonction du taux de gaz oxydant 
La Figure 117 présente l’évolution de la composition atomique mesurée par XPS des films 
obtenus dans les deux réacteurs, en fonction du taux de gaz oxydant [145,146]. Dans le cas de 
l’échantillon réalisé à la PA, la dépôt a été fait sur un substrat polymère, et non sur un substrat 
silicium, comme c’est le cas pour l’échantillon réalisé à BP. Comme expliqué précédemment, 
il est possible que le substrat polymère soit responsable de la présence relativement 
importante de carbone révélée par ces analyses (≈ 9%). 
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Figure 117 : évolution de la composition des films en fonction du taux de gaz oxydant, a) procédé PA 
[146], b) procédé BP [145](mesures XPS) 
 
En l’absence de gaz oxydant, la stoechiométrie du film formé à la PA est SiO1,6C1,4N0,3, elle 
diffère de celle obtenue à BP (SiO0.6C2) car de l’azote est intégré au film. Ensuite, à la PA, le 
taux de carbone semble chuter dès l’introduction de gaz oxydant, mais le premier point étant 
pour un rapport N2O/HMDSO de 6 (aucune mesure n’a été faite pour de plus faibles taux de 
gaz oxydant), il se peut qu’il existe un seuil plus bas, comme on l’observe à basse pression. 
La composition du film se stabilise pour un rapport N2O/HMDSO légèrement inférieur à 20, 
la stoechiométrie est alors SiO2,4. A basse pression, la plage de variation du rapport gaz 
oxydant/monomère caractérisée (0/9) est beaucoup plus restreinte qu’à la PA (0/60). 
Néanmoins, il faut tenir compte du fait que le nombre d’atome d’oxygène diffère dans les 
deux molécules de gaz oxydant utilisées : 1 atome/molécule à la PA (N2O), 2 
atomes/molécules à BP (O2). Par conséquent, si l’on fait le ratio entre le taux d’atome 
d’oxygène introduit dans la décharge et le taux d’HMDSO, le rapport varie de 0 à 18 à BP. 
Néanmoins, l’oxygène atomique présent dans la décharge est effectivement fonction de la 
quantité d’oxygène présent dans la molécule initiale, mais aussi de la dissociation de cette 
molécule. Aussi, afin de comparer rigoureusement les variations en fonction du taux de gaz 
oxydant il serait nécessaire de quantifier les taux d’oxygène atomique dans chaque cas et de 
se placer dans des conditions identiques en terme de rapport [O]/[HMDSO].  
A BP, l’investigation des faibles taux de gaz oxydant permet de mettre en évidence un seuil 
de diminution de la teneur en carbone, comme déjà évoqué. En effet, le taux de carbone ne 
diminue fortement qu’à partir d’un taux d’oxygène de 50%, ce qui correspond à un rapport 
O2/HMDSO de 1. Pour un taux d’oxygène de 90%, il est de l’ordre de 3%, et la 
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stoechiométrie du film est SiO1.8. A BP, aucun dépôt n’ayant été fait pour un ratio supérieur à 
9, il est difficile de savoir si la composition continuerait à varier pour des quantités d’oxygène 
supérieures ou si elle resterait stable à ces valeurs.  
3.2.2 Caractérisation des dépôts réalisés en présence d’un fort taux de gaz oxydant 
Une différence apparaît sur la silice obtenue au moyen des deux procédés : elle est sur-
stoechiométrique à la PA (SiO2,4), et sous-stoechiométrique à BP (SiO1.8). La Figure 118 
présente les spectres FTIR de la silice obtenue au moyen des deux procédés, BP et PA. On 
retrouve les mêmes pics caractéristiques de la silice dans les deux spectres, à savoir les 
vibrations "rocking" à 450cm-1, "bending" à 800cm-1 et "streching" entre 1060cm-1 et 1070cm-
1
 du groupement Si-O-Si. Cependant, comme le montre la Figure 119, le pic de streching de 
Si-O-Si n’est pas exactement à la même position dans les deux films. En effet, dans le film 
réalisé à BP il se situe à 1062cm-1, tandis que pour celui réalisé à la PA, il est à 1072cm-1. Ce 
décalage peut être corrélé avec la présence de OH dans le film à la PA [144], car 
l’incorporation de ces groupements dans le réseau de silice tend à contraindre les liaisons Si-
O-Si. On retrouve en effet un pic caractéristique des OH liés (Si-OH) à 950cm-1, et une large 
bande  d’absorption entre 3000cm-1 et 3800cm-1, due aux liaisons OH. Cette présence de OH 
est susceptible d’expliquer la sur-stoechiométrie mesurée par XPS.  
 
Figure 118 : spectres FTIR des dépôts BP et PA en présence de gaz oxydant (90% à BP, R=24 à PA) 
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Figure 119 : évolution du pic caractéristique de la vibration streching de Si-O-Si pour les dépôts réalisés à 
BP (O2 90%/HMDSO 10%) et à la PA (R=24) 
Le mécanisme classiquement évoqué [147] dans la formation d’un film de silice est la 
réaction entre deux silanols adsorbés pour former du SiO2 en libérant une molécule d’eau (Si-
OH+Si-OH→SiO2+H2O). Cependant, cette réaction nécessite une certaine mobilité des 
silanols adsorbés. A la PA, on peut supposer que la mobilité est plus faible qu’à BP, d’une 
part car la température de surface est plus faible (60°C en 5min à 250W en plasma d’O2 en 
plasma RECR[148], 40°C environ en DTPA [149]) et d’autre part car la surface est moins 
activée à la PA qu’à BP. Ces différences de température et d’activation sont principalement 
liées à l’énergie des ions présents dans chaque procédé. Ainsi la mobilité des silanols étant 
plus faible à la PA, leur probabilité de réaction est probablement aussi moins élevée, ce qui 
est susceptible d’expliquer la quantité de OH restant dans le film et donc la sur-stoechimétrie. 
Aumaille et al. [150] obtiennent également une silice sur-stoechimétrique (SiO2,3) dans un 
réacteur hélicon à basse pression (2mTorr), pour un rapport O2/HMDSO identique à celui 
appliqué dans cette étude (90%O2, 10%HMDSO). Cette sur-stoechiométrie semble dans ce 
cas là aussi due à la présence de OH, de la même façon que dans le procédé PA dans notre 
étude.  
On peut aussi s’interroger sur l’influence de la très forte quantité d’oxygène présente dans la 
phase gaz à la PA sur cette sur-stoechiométrie. En effet, le rapport entre le gaz oxydant et le 
précurseur est de 9 à BP, et 24 à la PA. Cependant, comme précédemment évoqué, ramenée à 
la quantité d’atome d’oxygène introduite dans la décharge, cette différence est moins marquée 
car à la PA le gaz oxydant (N2O) ne contient qu’un atome d’oxygène, tandis qu’il en contient 
deux à BP (O2). Là encore il serait intéressant de réaliser des dépôts dans des conditions 
identiques, après avoir déterminé les taux d’oxygène atomique dans chaque procédé, afin de 
déterminer précisément l’influence du ratio gaz oxydant/monomère sur la stoechiométrie. 
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Par ailleurs, à la PA, pour de forts taux de gaz oxydant, le film ne contient plus d’azote, ce 
dernier étant gravé par l’oxygène, tout comme le carbone. On peut d’ailleurs s’interroger sur 
la localisation des mécanismes d’oxydation dans chacun des procédés. A basse pression, la 
probabilité de collision entre deux neutres en phase gaz étant très faible (Kn grand), la 
majorité des processus se passent en surface. A la pression atmosphérique, de façon générale, 
les mécanismes en volumes sont importants, néanmoins, la probabilité de collision entre 
l’oxygène et un radical d’HMDSO n’est pas beaucoup plus élevée qu’à BP. En effet, les 
pressions partielles de ces deux gaz sont faibles (7mT HMDSO, 168mT N2O). On peut donc 
supposer qu’une grande partie des mécanismes de gravure se produisent en surface, même si 
les réactions en volume sont probablement plus nombreuses qu’à basse pression.  
 
3.2.3 Caractérisation des dépôts réalisés sans gaz oxydant 
Nous avons vu qu’en l’absence de gaz oxydant, de l’azote (gaz vecteur) était incorporé au 
film dans le procédé PA (SiO1,6C1,4N0,3). Nous avons donc essayé de nous rapprocher de ces 
conditions dans le procédé BP, en introduisant dans la décharge une forte concentration 
d’azote. Des films ont donc été réalisés à BP, en mélange N2/HMDSO selon un rapport 
90%/10%. Les dépôts ont été analysés par FTIR et comparés à ceux obtenus en plasma 
HMDSO pur. La Figure 120 présente les spectres FTIR obtenus à BP en HMDSO pur et en 
mélange HMDSO/N2 à 400W. Le Tableau 20 liste les pics apparaissant sur ces spectres ainsi 
que leurs attributions possibles. Des différences notables apparaissent entre ces deux 
matériaux : 
- le pic à 800cm-1, caractéristique de la torsion de la liaison Si-O-Si ou de la liaison Si-C 
est important en absence d’azote et très faible lorsque de l’azote est ajouté à la phase 
plasma 
- le pic caractéristique de l’élongation de Si-O-Si est sensiblement situé à la même 
position dans les deux cas (1028 et 1031cm-1), mais en présence d’azote, il présente 
deux forts épaulements, l’un à 950cm-1, l’autre à 1126cm-1 comme le montre la Figure 
121 
- le pic de torsion de CH3 dans Si-CH3 à 1260cm-1 est faible en présence d’azote et 
important en HMDSO pur 
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- présence d’une bande importante entre 1490cm-1  et 1745cm-1 en présence d’azote. 
Cette bande peut être attribué à des liaisons C=N et des liaisons N-H vers 1560cm-1, et 
des liaisons C=O vers 1655cm-1 
- le pic Si-H est décalé vers les hautes fréquences en présence d’azote (2141 cm-1 en 
HMDSO pur, 2182 cm-1 en présence d’azote) 
- disparition de la bande des CHx aux alentours de 2900/3000cm-1 en présence d’azote 
- présence de la bande des N-H entre 3200 et 3500cm-1 en présence d’azote 
- bandes des O-H plus marquées vers 3600cm-1 en présence d’azote 
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Figure 120 : comparaison des spectres HMDSO et HMDSO/N2 basse pression (400W/1mT) 
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Figure 121 : pic d'élongation Si-O-Si en HMDSO pur et HMDSO/N2 à BP (400W/1mT) 
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Cette comparaison des films réalisés à basse pression en HMDSO pur et en HMDSO/N2 
amène les conclusions suivantes : les marqueurs des liaisons Si-C diminuent fortement en 
présence d’azote, tout comme ceux des liaisons CH, tandis que les marqueurs des 
groupements azotés apparaissent. Il est probable que l’azote grave le carbone, ce qui justifie la 
diminution des liaisons carbone dans la couche. Il n’apparaît pas clairement de marqueurs de 
la liaison Si-N. Cependant, les vibrations de la liaison Si-N se situent à 830cm-1 et 1030cm-1 
[151], elles sont donc susceptibles d’être masquées par les pics de Si-O-Si et Si-C. 
 
Nombre d’onde 
(cm-1) 
Attribution possible Présence à BP Présence à PA 
796 
Si-O-Si 
Si-(CH3)2 
oui oui 
840 Si-(CH3)3 oui oui 
930 OH oui oui 
1033-1041 Si-O-Si oui oui 
1100 Non identifié oui oui 
1265 (CH3)1,2,3 ds Si-(CH3) oui oui 
1345 Si-CHx Oui  (surtout 70W) non 
1409 CH3 ds Si-(CH3)n non oui 
1456  ? oui 
1562 
C=N 
N-H 
Oui 
 
oui 
1671 C=O Oui sauf à 70W oui 
2160-2175 SiH Oui à 400W oui 
2966 C-H dans CH3 et CH2 
Oui (faible) sauf à 
400W 
oui 
Bande 
3200/3370/3480 
NH 
Très faible à 70W et 
150W, marquée à 
400W 
oui 
Bande 3420/3610 OH faible 
Oui (faible) à 
0.30W/cm² 
Tableau 20 : attribution des pics observés sur les spectres FTIR de la Figure 120 et Figure 9 
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L’influence de la puissance sur la composition de ces films réalisés en mélange HMDSO/N2 à 
basse pression a été analysée par FTIR. La Figure 122a présente les spectres obtenus pour 
trois puissance microonde différentes : 70W, 150W et 400W. Ces spectres mettent en 
évidence des  modifications importantes des dépôts. Le double pic à 800cm-1 et 840 cm-1 
diminue fortement lorsque la puissance augmente, jusqu’à quasiment disparaître à 400W. On 
peut donc penser qu’il s’agit plus probablement des pics Si-(CH3)2 Si-(CH3)3 et que du pic Si-
O-Si, le pic d’élongation Si-O-Si variant peu. Le pic le plus intense à 70W, situé à 1100cm-1 
diminue aussi de façon marquée lorsque la puissance augmente. K. Aumaille [152] a mis en 
évidence ce même pic à 1100cm-1 pour des dépôts d’HMDSN au moyen d’un réacteur 
hélicon, sans toutefois non plus réussir à l’identifier. De même, les deux pics à 1265cm-1 
((CH3)1,2,3 dans Si-(CH3)) et 1345cm-1 (Si-CHx) tendent à disparaître entre 70 et 400W. A 
contrario, on constate une augmentation de la bande située entre 1500 et 1750cm-1, et en 
particulier une augmentation du pic à 1650cm-1 (C=O).  Le pic Si-H croit aussi avec la 
puissance, ainsi que la bande des N-H entre 3200 et 3500cm-1. En conclusion, à BP, une 
augmentation de puissance génère une diminution des liaisons Si-C et une augmentation de 
l’incorporation de l’azote. Le pic Si-H présente aussi une évolution similaire dans les deux 
procédés, à savoir une augmentation avec la puissance. Cette variation est en accord avec 
celle observée par Raynaud et al.[143].  
 
 
Figure 122 : évolution des spectres FTIR en fonction de la puissance, a) BP HMDSO/N2, b) PA R=0 
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Une même étude en fonction de la puissance a été effectuée pour les dépôts réalisés à la PA à 
R=0. Les spectres obtenus pour trois puissances, 0,15W/cm², 0,30W/cm², 0,45W/cm² sont 
présentés sur la Figure 122b. Le Tableau 20 liste les pics apparaissant sur ces spectres ainsi 
que leurs attributions possibles. A la PA, contrairement à la BP, l’augmentation de la 
puissance ne génère pas de fortes modifications des spectres : comme le montre la Figure 
122b les pics restent les mêmes, seule leur intensité varie. On note en particulier une 
augmentation de la bande entre 1500 et1750cm-1 liée aux liaisons C=N, N-H et C=O, une 
augmentation de la bande des N-H entre 3200cm-1 et 3500 cm-1, et une légère augmentation 
du pic Si-H à 2175cm-1 lorsque la puissance augmente. Les pics caractéristiques des liaisons 
Si-O ne semblent pas varier en fonction de la puissance. On peut donc dire qu’un 
accroissement de la puissance conduit à une incorporation plus forte d’azote dans le film, tout 
comme à BP, au travers de liaisons C=N et N-H. Le fait que les spectres soient peu modifié 
lorsque la puissance augmente (seule l’intensité des pics varie) par rapport à la BP est peut 
être dû au mode de dissociation de l’HMDSO (dissociation de l’HMDSO par les N2(A3Σu+)) à 
la PA. En effet, à la PA, l’augmentation de la puissance va générer une augmentation du taux 
de métastables, mais l’énergie de ces derniers ne varie pas. Aussi, lorsque la puissance 
augmente, seule la quantité d’espèces dissociantes est modifiée. Ceci n’est pas le cas à BP, où 
un accroissement de la puissance modifie non seulement la densité électronique mais aussi la 
fonction de distribution en énergie des électrons. Cette différence est susceptible d’expliquer 
la plus forte modification des spectres en fonction de la puissance à BP qu’à la PA.  
 
Enfin, la composition et la structure des matériaux obtenus à basse pression en mélange 
HMDSO/N2 et à la PA à R=0 ont été comparées. L’analyse XPS du film obtenu à BP (à 
400W) met en évidence une stoechimétrie égale à SiO2,25C2,2N1,5 (Si 14,4%, O 32,4%, C 
31,3%, N 22%). Cette composition diffère de celle mesurée à la PA, qui est SiO1,6C1,4N0,3 (Si 
23%, O 38%, C32%, N 7%). La teneur en silicium est plus faible dans le film réalisé à basse 
pression, ce qui conduit à des rapports O/Si et C/Si plus élevés que dans le film réalisé à la 
PA, bien qu’en pourcentage atomique, les taux d’oxygène et de carbone présents dans les 
deux films soient peu différents. La principale différence entre ces deux films est la forte 
incorporation d’azote à BP (22%) par rapport à la PA (7%). A la PA, la densité d’azote 
atomique mesurée dans une décharge d’azote est de l’ordre de 1014cm-3 [153], ce qui 
correspond à une pression partielle de 3mTorr, ce qui est supérieur mais du même ordre de 
grandeur qu’à BP. Par contre, à BP, la surface est plus activée qu’à la PA, de part la 
température et l’action des ions. La probabilité de réaction de l’azote en surface est donc 
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probablement plus grande. Ceci est susceptible d’expliquer la plus forte proportion d’azote 
incorporée dans la couche à BP.  
L’analyse quantitative de la composition de ces films ainsi faite, nous avons ensuite comparé 
les spectres FTIR afin de mettre en évidence les modifications dans la structure physico-
chimique de ces films.  
Deux différences majeures apparaissent : 
- la bande des NH est quasiment inexistante à BP pour de faibles puissances, tandis 
qu’elle est marquée à la PA à toutes les puissances. A forte puissance à BP (400W), 
elle reste plus faible qu’à la PA 
- présence d’un pic intense à 1100cm-1 à la BP non-identifié à 70W et 150W 
Les différences mineures que l’on peut observer sont : 
- le pic de Si-H sensiblement existant à toutes les puissances à la PA et uniquement à 
400W à BP 
- le double pic à 800cm-1  et 840cm-1, attribuables respectivement aux liaisons Si-(CH3)2 
et
 
Si-(CH3)3, est mieux défini à la PA, tandis qu’à la BP, le pic à 840cm-1 (Si-(CH3)3) 
apparaît plus comme un épaulement. Ce double pic disparaît à 400W à BP. 
- le pic à 1268 cm-1 attribuable à CH3 dans Si-(CH3)n est plus intense à la PA 
- le pic a 2966cm-1 est très faible à BP et plus important à la PA 
 
La couche réalisée à BP présente moins de liaisons NH que la couche réalisée à la PA alors 
que les analyses XPS ont montré une concentration plus importante en azote à BP (22%) qu’à 
la PA (7%). L’azote semble donc être lié différemment dans les deux matériaux. Il est aussi 
possible que la couche BP soit plus réticulée qu’à la PA, grâce au bombardement ionique, ce 
qui peut justifier la plus faible teneur en NH à BP (et en Si-H). Enfin, l’épaulement observé à 
845cm-1 pourrait être dû à des liaisons Si-N.  
 
3.3 Conformité des dépôts 
Comme nous l’avons vu au cours des chapitres 3 et 4, la conformité des dépôts obtenus à 
basse pression et à la pression atmosphérique est très différente. En effet, pour un facteur de 
forme de l’ordre de 1, à BP le dépôt est présent sur l’ensemble de la microstructure, avec une 
conformité égale à 0.45 sur la paroi et 0.52 sur le fond, tandis qu’à PA, le dépôt se concentre 
principalement sur la partie supérieure de la microstructure. Par contre, à l’échelle des 
dentelures présentes sur les parois verticales, le dépôt est conforme à la PA, tandis qu’à basse 
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pression le dépôt sous la dentelure est bien plus faible que celui sur la face orientée vers le 
plasma (Figure 123). Cette différence de conformité à petite échelle est directement liée à la 
différence de libre parcours moyen entre les deux procédés. Effectivement comme déjà 
évoqué, il est très supérieur à la taille des microstructures à la BP, et a contrario, il est 
inférieur à la PA.  
 
 
a) Pression atmosphérique b) Basse pression 
Figure 123 : conformité des dépôts à petite échelle 
 
D’autre part, la différence observée sur la conformité à l’échelle de la microstructure peut 
principalement être expliqué par les modes de transport des espèces vers les surfaces dans 
chaque procédé. A basse pression, le régime étant moléculaire, les espèces se déplacent de 
façon statistique, les radicaux constituant le dépôt n’ont pas de direction privilégiée. Le flux 
direct de radicaux est donc proportionnel à l’angle solide vu par la surface. A la PA, le 
transport des radicaux se fait par convection et par diffusion, auxquels s’additionne de façon 
plus ou moins importante selon les conditions, le transport des ions grâce au champ 
électrique. La vitesse du flux étant nulle à la surface, plus les radicaux se rapprochent de cette 
dernière, plus leur direction est uniquement contrôlée par le gradient de concentration. Le 
gradient de concentration en radicaux est dirigé des zones sources (le volume de la décharge) 
vers les zones de consommation (les surfaces). Sur une surface plane, il est donc 
perpendiculaire à cette dernière comme le montre la Figure 124. A l’intérieur de la tranchée, 
on peut voir sur la Figure 124 que la concentration en radicaux devient rapidement faible, et 
par conséquent que le gradient est peu marqué. Ceci justifie la faible épaisseur déposée, 
comme précédemment évoqué (chapitre 4). Ainsi, comme conclu précédemment, la diffusion 
est le principal facteur limitant à la conformité des dépôts à la PA. 
1 
2 
Chapitre 5 : Comparaison résultats obtenus à basse pression et pression atmosphérique Confidentiel 
 195 
 
Figure 124 : profil de concentration en radicaux Si-v dans une tranchée de 15µm/15µm 
 
Par ailleurs, nous avons vu que la nature du substrat influe fortement sur la conformité à la 
PA, tandis que ce paramètre modifie peu cette propriété à BP. En effet, à la PA, pour des 
microstructures hétérogène polymère/silicium, la conformité du dépôt réalisé à R=0 est très 
bonne (C=1 sur le côté, et 1.3 sur le fond), tandis que pour les microstructure composée 
uniquement de silicium mais d’un facteur de forme équivalent, la conformité est inférieure 
(C=0.44 sur le côté, et 0.37 sur le fond). Cette différence n’apparaît pas à BP, les conformités 
mesurées pour des dépôts en HMDSO pur sont peu différentes selon le type de 
microstructures (C=0.7 sur le côté et sur le fond pour les microstructures résine/silicium, 
C=0.84 sur le côté, et 0.95 sur le fond pour les microstructures silicium). Ceci met en 
évidence la prédominance de l’angle solide sur le contrôle de la conformité à basse pression : 
pour des microstructures de facteurs de forme équivalents, quel que soit le matériau, les 
conformités des dépôts obtenus sont proches. A la PA, les mécanismes mis en jeu semblent 
différer en fonction du substrat. L’hypothèse avancée pour justifier ce phénomène est une 
répartition du champ électrique en surface différente selon le type de microstructure, de par la 
différence de résistivité des matériaux constitutifs. Ceci est à même d’induire des 
perturbations de la décharge susceptibles d’expliquer les différences de conformités 
observées, comme nous l’avons développé au chapitre 4. 
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3.4 Structure des dépôts  
3.4.1 Contraintes internes des dépôts 
Les couches déposées en DTPA ont tendance à être en tension (les contraintes observées 
restent cependant faibles), tandis que celles déposées à BP sont en compression. Nous avons 
vu que le bombardement ionique, et en particulier l’énergie cinétique des ions, étaient très 
différents dans les deux procédés. L’énergie cinétique des ions dans le procédé PA est 
inférieure à 1eV, tandis qu’elle est de l’ordre de 12eV à BP. Cette différence de 
bombardement ionique est susceptible d’expliquer la différence de contrainte observée entre 
les films réalisés à BP et PA. En effet, le bombardement ionique présent à BP peut générer 
l’incorporation des espèces adsorbées en surface, ce qui densifie le matériau et crée une 
contrainte compressive [154], ce qui pourrait justifier la contrainte observée dans les films. 
Pour de très faibles bombardements ioniques, comme c’est le cas dans le procédé PA, 
Seaward et al. [155] mettent en évidence une contrainte tensive dans une couche SiO2. La 
relation entre la teneur en OH dans la couche et le type de contrainte est moins claire. En 
effet, Haque et al. [156] montrent en effet une augmentation de la compression des couches 
SiO2 lorsque le taux de silanol croît (par hydrogénation au cours du temps en atmosphère 
ambiante), tandis que  pour Seaward et al. l’augmentation de la compression est liée à la 
diminution du taux de OH (par bombardement ionique). Dans notre cas, la couche contenant 
le plus de silanol (film formé à la PA) est en tension et non en compression. Il est probable 
que l’influence de la composition chimique du film (et en particulier la teneur en OH) sur la 
contrainte soit fortement liée aux conditions d’élaboration des couches, ce qui ne permet donc 
pas de définir de tendance claire entre la composition et la contrainte. Enfin, le bombardement 
ionique génère aussi une élévation de la température de la surface à BP (60°C en 5min dans le 
procédé RECR à 250W en plasma O2 [148]) comme déjà évoqué, ce qui est susceptible de 
générer des contraintes dans la couche par différence de dilatation entre la couche et le 
substrat. A la PA, le bombardement étant très peu énergétique, la température reste 
sensiblement atteint au maximum 40°C [149], ce qui peu aussi expliquer les faibles 
contraintes présentes dans la couche. 
3.4.2 Mode de croissance 
Nous avons vu qu’en l’absence de gaz oxydant, la croissance avait tendance à être tri-
dimensionnelle, et en particulier à la PA où ce phénomène est très marqué. On peut donc là 
aussi corréler cette différence avec le bombardement ionique. En effet, le bombardement 
ionique a pour effet d’activer les surfaces, en créant des sites réactifs à la surface. Plus la 
Chapitre 5 : Comparaison résultats obtenus à basse pression et pression atmosphérique Confidentiel 
 197 
densité de sites réactifs est grande, plus la croissance sera homogène. La surface sera plus 
activée à basse pression qu’à la PA de part la présence d’un bombardement plus énergétique. 
Ce phénomène n’est pas observable en présence de gaz oxydant car la vitesse de dépôt est 
plus lente, et que la gravure a tendance à uniformiser la croissance de la couche.   
 
4 Conclusion 
Au vu des études faites par Raynaud et al. [143] et Vinogradov et al. [142], les radicaux issus 
de la dissociation du monomère semblent globalement être les mêmes à basse pression et à la 
pression atmosphérique. Néanmoins, la faible désorption des espèces à la PA ne permet pas 
de retrouver dans la décharge les espèces carbonées complexes telles que l’acétylène ou 
l’éthylène, formées à la surface, et observées dans la décharge à BP.  
Les vitesses de dépôt sont plus importantes à basse pression qu’à la pression atmosphérique, 
en HMDSO pur et en présence de gaz oxydant. L’hypothèse avancée pour expliquer cette 
différence est une énergie disponible pour la dissociation du monomère plus faible à la PA 
qu’à BP. En effet, à la PA, la dissociation de l’HMDSO est faite par les métastables de 
l’azote, elle nécessite donc une étape supplémentaire par rapport à la BP, à  savoir la création 
des métastables N2(A3Σu+) par les électrons. Cette étape supplémentaire consomme une 
grande partie de la puissance injectée, et seule une fraction de ces métastables participe à la 
dissociation de l’HMDSO. Par conséquent une partie de l’énergie appliquée est "perdue"  lors 
de cette étape. Néanmoins, le rendement énergétique semble être plus favorable à la pression 
atmosphérique qu’à basse pression. D’autre part, le transport par diffusion des espèces vers la 
surface tend aussi à limiter la vitesse de dépôt à la PA. 
Ensuite, en terme de physico-chimie des dépôts, à basse pression la silice obtenue est sous-
stoechiométrique, tandis qu’elle est plutôt sur-stoechiométrique à la PA. Cette différence peut 
être attribuée à une concentration en OH importante dans les films déposée à la PA. En 
l’absence de gaz oxydant, à la PA, de l’azote est incorporé à la couche, ce qui ne permet pas 
de comparer directement les compositions des films obtenus à la PA et à BP. Pour se faire, 
nous avons réalisé des couches en plasma HMDSO/N2 à basse pression. Il apparaît qu’à basse 
pression, la couche contient moins de liaisons NH qu’à la PA, ce qui peut être dû à une 
réticulation plus grande du matériau à BP, à cause du bombardement ionique. Le film BP 
contient néanmoins plus d’azote que la couche PA, mais il est lié différemment, en particulier 
peut-être par des liaisons Si-N. 
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Enfin, le bombardement ionique est une différence majeure entre ces deux procédés. Si le flux 
ionique y est sensiblement équivalent (de l’ordre de 1015cm-2.s-1), l’énergie cinétique des ions 
est bien plus importante à BP qu’à la PA, même en l’absence de polarisation externe. Elle est 
de l’ordre de 12eV à BP, et inférieure à 1eV à la PA. L’activation de surface est par 
conséquent plus forte à BP qu’à PA, ce qui peut justifier la différence de croissance observée 
en HMDSO pur entre les deux procédés (plus tridimensionnelle à la PA qu’à BP). D’autre 
part, cette différence de bombardement est aussi susceptible d’expliquer les différences de 
contraintes observées dans les deux films (compression à BP, tension à la PA).  
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 CHAPITRE 6 : PROPRIETES D’USAGE 
 
L’objectif de ce chapitre est de rassembler l’ensemble des caractérisations des propriétés 
d’usage des dépôts, et ce afin de faciliter l’utilisation des matériaux dans le projet final, décrit 
dans l’introduction de ce manuscrit. Ce chapitre est lié au caractère appliqué de la thèse (thèse 
"CIFRE"). En effet, ces travaux se doivent de montrer que la voie technologique "plasma" est 
susceptible d’apporter des solutions aux problématiques posées par le dispositif imaginé par 
Essilor. Il ne s’agira donc pas au cours de ce chapitre d’investiguer précisément les origines 
des performances obtenues, mais plutôt de mesurer des caractéristiques permettant de décider 
si l’on pouvait aller plus avant dans l’intégration de la technologie plasma au processus de 
fabrication des verres ophtalmiques pixellisés. 
 
Ces caractérisations ont été réalisées sur des substrats plans. L’ensemble des dépôts a été 
réalisé à basse pression, en conditions standard, c’est-à-dire à une pression de 1mTorr, pour 
une puissance microonde de 400W, et au potentiel flottant. Comme dans l’ensemble de ce 
manuscrit, par la suite dans ce chapitre, seul le mélange gazeux et les différences par rapport à 
ces conditions de références seront précisés. 
 
1 Propriétés optiques 
1.1 Transmission dans le visible 
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Figure 125 : spectre du PET 75µm et d'un film PET + multicouche (épaisseur totale : 400nm env.) 
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La Figure 125 présente les spectres en transmission dans l’UV/visible d’un film PET de 75µm 
et du même film recouvert d’un dépôt multicouche, réalisé par plasma basse pression. Le 
choix d’un dépôt multicouche a été fait pour la qualité de ces propriétés barrières, comme 
nous le verrons dans la suite de ce chapitre. Le film multicouche est réalisé en alternant une 
couche SiOxCyHz, déposée à partir d’un plasma d’HMDSO pur, et une couche SiOx, déposée 
à partir d’un mélange HMDSO (10%) / O2 (90%). La première couche est une couche 
organique, afin de protéger le substrat des dommages susceptibles d’être causés par l’oxygène 
lors de la réalisation du dépôt SiOx. Chaque couche a une épaisseur d’environ 40nm, soit au 
total environ 400nm pour le dépôt multicouche de 10 couches. 
Les deux spectres sont sensiblement identiques, ce qui signifie que le film déposé est 
transparent dans cette gamme de longueur d’onde. Toutefois, la couche présente une légère 
coloration jaune, qui se traduit effectivement pas une faible absorption du film déposé entre 
450 et 600nm.  
 
1.2 Indices optiques : mesures ellipsométrique 
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Figure 126 : Evolution de l’indice de réfraction des films déposés en mélange HMDSO/O2 (400 watts et 
1mTorr, potentiel flottant) [157] 
 
L’évolution de l’indice optique à 632,8nm4, mesuré par ellipsométrie, des dépôts en fonction 
du taux d’oxygène est présentée sur la Figure 126 [157]. On peut voir une diminution de 
l’indice lorsque le taux d’oxygène augmente. L’indice est de 1,56 pour un dépôt en HMDSO 
                                                 
4 Cette longueur d’onde est celle classiquement choisie pour donner la valeur de l’indice. Cette valeur provient 
historiquement de la longueur d’onde des laser Helium/Néon qui servait à faire les mesures ellipsométriques. 
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pur, et 1,43 pour un dépôt en mélange O2 90% / HMDSO 10%. Cette variation est due à la 
variation de la composition chimique des films. En effet, l’augmentation de la quantité 
d’oxygène dans le plasma conduit à la disparition quasi-totale ([C]<4%) du carbone dans le 
film, et à une diminution des liaisons Si-H, comme déjà évoqué au cours du chapitre 3, ce qui 
justifie la diminution de l’indice optique [157].  
L’indice optique du dépôt réalisé avec un fort taux de gaz oxydant (10%HMDSO, 90%O2) est 
faible par rapport à l’indice de la silice thermique (1,46) et par rapport aux données de la 
littérature pour ce type de dépôt [158]. Cette différence est susceptible d’être due à une 
densité du film plus faible.  
 
2 Résistance à la déformation 
L’objectif de ces caractérisations est de déterminer la déformation maximale que peuvent 
accepter les couches déposées à basse pression. Les mesures ont été faîtes par Biophy 
Research, à l’aide d’une technique développée par leurs soins [159]. Un AFM et un banc de 
traction ont été couplés afin de suivre l’évolution de la topographie de la surface en fonction 
de la déformation appliquée à l’échantillon.  
 
2.1 Conditions expérimentales 
Les dépôts ont été faits à basse pression, sur un substrat PET d’une épaisseur de 75µm. 
Les tests de traction ont été réalisés à une vitesse de traction de 0.8 mm/min. Pour chaque 
échantillon et différentes élongations nominales comprises entre 0% et 20%, une zone de 
20µm x 20µm a été imagée par AFM en mode tapping, au centre de l’échantillon. La 
formation et la propagation des fissures  perpendiculairement à la direction de traction ont été 
caractérisées.  
 
L’élongation nominale du film, ou déformation, (ε), exprimée en pourcentage, est définie par 
le rapport suivant : 
 
 
où ∆LTOT est l’allongement total de l’échantillon et L0 sa longueur initiale (40 mm) 
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La densité de fissure est déduite des images AFM 20µm x 20µm en divisant le nombre de 
fissures par la longueur de l’image AFM (20µm) et en multipliant le résultat par (1+ε). Le 
facteur (1+ε) permet de rendre compte de l’élongation du matériau, il s’agit donc d’une forme 
de normalisation.  
2.2 Cas d’un film polymérique (SiOxCyHz) 
La première analyse correspond à un dépôt d’une épaisseur d’environ 100nm, réalisé à basse 
pression à partir d’HMDSO pur. La Figure 127 présente les images obtenues pour différentes 
déformations de l’échantillon. On peut voir que les premières fissures apparaissent pour une 
déformation comprise entre 5 et 6%, selon une direction perpendiculaire à l’axe de la traction. 
Pour une déformation de 20%, la densité de fissuration est de 0.840 µm-1±0.060. 
  
Figure 127 : images AFM du comportement à la déformation (0%<ε<15%) d'une couche de type 
SiOxCyHz (400W, 1mT, 100% HMDSO, potentiel flottant) 
 
Direction traction 
ε=0% 
ε=2% ε=5%
ε=15%ε=10%ε=6%
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2.3 Cas d’un film inorganique (SiOx) 
Le film de type SiOx, d’une épaisseur de 100nm, réalisé à basse pression, à partir d’un 
mélange HMDSO (10%)/O2 (90%), présente un comportement à la déformation un peu 
singulier, comme le montre la Figure 128. On voit en effet apparaître un pli (5nm de haut 
environ) perpendiculaire à la direction de traction, pour une déformation de 1%. Il est difficile 
à ce jour de définir les origines de ce pli. Une hypothèse émise est un rupture locale de la 
cohésion entre la couche et le susbtrat [160]. Il évolue ensuite en fissure pour une déformation 
de l’ordre de 1.5%. A 20% de déformation, la densité de fissure est de 0.300µm-1±0.060. 
 
Figure 128 : images AFM du comportement à la déformation (0%<ε<15%) d'une couche de type SiOx 
(400W, 1mT, 10% HMDSO/90% O2, potentiel flottant) 
 
 
2.4 Cas d’un film multicouche 
Les mêmes mesures ont été faites pour un film multicouche constitué de 10 couches 
(alternance SiOxCyHz /SiOx, 1ère couche organique), d’environ 40nm chacune, soit 400nm 
 ε=0% 
 ε=1%  ε=2% 
 ε=3% 
 ε=5% 
 ε=15% 
Direction traction 
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d’épaisseur totale.  Les résultats sont présentés sur la Figure 129. On voit là encore apparaître 
des plis (hauteur 25nm) suivant une direction perpendiculaire à la direction de traction, pour 
une déformation de 1,5%. Ce pli évoluant de la même façon en fissure pour une déformation 
comprise entre 1,5% et 2%. A 20% de déformation, la densité de fissure est de 0.180µm-
1±0.060. 
 
 
En conclusion, la couche de type SiOxCyHz est celle qui présente la plus grande résistance à la 
déformation, ce qui est tout à fait cohérent avec son caractère polymérique. Ce matériau est en 
effet plus ductile qu’une couche minérale telle que le dépôt SiOx. La résistance du film 
multicouche semble être contrôlée par la couche de silice, puisque les premières fissures 
apparaissent pour une déformation très proche dans les deux cas. Ni les interfaces entre les 
ε=2% ε=3% ε=5% 
ε=0% ε=1.5% ε=1% 
ε=15% 
Figure 129 : images AFM du comportement à la 
déformation (0%<ε<15%) d'une multicouche de 
400nm 
Direction traction 
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couches, ni les couches SiOxCyHz ne semblent faire tampon et accommoder les déformations, 
comme on aurait pu le penser. La déformation maximale acceptable par le film multicouche 
correspond à la déformation maximale que le film est amené à subir dans le dispositif final. Il 
serait donc intéressant d’augmenter sensiblement la résistance du film afin de disposer d’une 
marge de sécurité dans sa mise en œuvre. Une manière d’augmenter cette valeur est 
d’augmenter la contrainte compressive interne au film, comme l’a montré Rochat [161]. 
L’épaisseur du film a aussi une influence sur la résistance, il serait donc intéressant de mener 
une étude sur ce paramètre, en modulant l’épaisseur de chaque couche, afin de trouver les 
valeurs optimales. 
La densité de fissures n’est pas représentative de la résistance à la déformation. En effet, pour 
une déformation de 20%, elle est maximale pour le film organique (0.840 µm-1), moindre pour 
le film SiOx (0.300µm-1) et minimale pour le film multicouche 0.180µm-1). La densité de fissure 
est, entre autres, fonction de l’épaisseur du film. Plus le film est épais, plus la densité de 
fissures est faible car il faut plus d’énergie pour fissurer le matériau. Il est donc cohérent que 
le film multicouche soit celui qui présente la plus faible densité de fissure. Il est par contre 
plus difficile d’expliquer la différence mesurée entre le film inorganique et le film organique, 
puisque leurs épaisseurs sont équivalentes. La résistance de l’interface est aussi un paramètre 
influant sur la densité de fissuration. On peut penser que la cohésion est plus forte entre la 
couche organique et le substrat qu’entre le dépôt SiOx et le substrat. Aussi, les points 
d’accroches étant plus nombreux et plus résistants, il est possible que cela génère plus de 
fissures lors de la déformation que dans le cas de la silice où le film est susceptible de se 
délaminer et donc de moins subir la déformation.  
 
3 Propriétés barrières  
Les propriétés barrières à l’oxygène de 3 types de d’échantillons réalisés à basse pression sur 
un substrat PET ont été analysées au moyen d’un perméamètre Mocon Oxtran 2/61 : 
- un dépôt de type SiOx fait à partir d’un mélange HMDSO 10% / O2 90% d’une 
épaisseur de 100nm environ, sur un substrat PET de 12µm d’épaisseur 
- un film multicouche de 4 couches d’environs 100nm chacune (soit 400nm au total), 
alternant un dépôt de type SiOxCyHz fait à partir d’HMDSO pur et un dépôt de type 
SiOx fait à partir d’un mélange HMDSO/O2 (10%/90%). La première couche déposée 
sur le substrat est une couche organique, sur un substrat PET de 12µm d’épaisseur 
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- un film multicouche de 10 couches d’environs 40nm chacune, soit 400nm au total, 
réalisées selon le même procédé, sur un substrat PET de 75µm d’épaisseur. 
 
L’ensemble des mesures est rassemblé dans le Tableau 21. 
 
 PET 12µm 
PET 12µm + 
20nm SiO2 
PET 12µm + 
100nm SiO2 
PET 12µm + 
multicouche 
4 couches  
(4*100nm) 
(SiOxCyHz/SiOx) 
PET 75µm 
PET 75µm + 
multicouche 
10 couches 
(10*40nm) 
(SiOxCyHz+SiOx) 
OTR 
(cm3.m-2.24h-1) 131,7 139,6 140,0 2,2 20 0,95 
Tableau 21: synthèse des résultats de perméabilité 
 
A l’origine, le taux de transmission de l’oxygène (OTR) du substrat PET d’une épaisseur de 
12µm est de 131,7 cm3.m-2.24h-1. Le dépôt d’une couche de silice, quelle que soit son 
épaisseur (20nm ou 100nm) ne diminue pas la valeur de l’OTR de l’échantillon, et au 
contraire à tendance à en augmenter la perméabilité (PET+20nm SiO2 OTR= 139,6 cm3.m-
2
.24h-1, PET+100nm SiO2 OTR= 140,0 cm3.m-2.24h-1). Il est probable que la forte 
concentration en oxygène dans la phase plasma (90%), nécessaire à la réalisation d’un dépôt 
de silice, altère le substrat PET en le gravant. C’est la raison pour laquelle, lors de la 
réalisation de film multicouche, la première couche est un dépôt organique (SiOxCyHz). Cette 
première couche permet de protéger le substrat avant le dépôt de silice. L’OTR du film 
multicouche composé de 4 couches est de 2,2 cm3.m-2.24h-1, il est donc divisé par environ 60 
par rapport au substrat seul. 
 
Le même type de caractérisation a été faîte pour un film multicouche d’une épaisseur de 
400nm environ, mais composé de 10 couches au lieu de 4. Le substrat sur lequel est déposé le 
film est un PET de 75µm (pour des raisons de comparaison avec d’autres tests). L’OTR 
mesuré est de 0,95 cm3.m-2.24h-1, ce qui représente une diminution par 20 de la perméabilité 
du substrat (20 cm3.m-2.24h-1). L’OTR de cet échantillon est comparable à celui mesuré pour 
l’échantillon PET 12µm+multicouche 4 couches. En effet, la perméabilité de la couche 
déposée étant grande devant celle du substrat, c’est elle qui contrôle l’OTR de l’échantillon. Il 
est néanmoins surprenant qu’il n’y ait pas une différence plus importante entre le film 10 
couches (OTR= 0,95 cm3.m-2.24h-1) et le film 4 couches (2,2 cm3.m-2.24h-1), la littérature 
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[162] mettant en évidence l’intérêt de multiplier les interfaces vis-à-vis des propriétés 
barrières. D’autant plus, que comme nous le verrons dans le paragraphe suivant, une 
différence notable apparaît sur le vieillissement des échantillons entre ceux encapsulés avec 
une multicouche 4 couches et une multicouche 10 couches. L’absence de différence constatée 
sur l’OTR est susceptible d’être expliquée par un problème de procédé lors de la réalisation 
du film de 10 couches, et en particulier la présence de poussière dans le réacteur, liée à la 
délamination des dépôts sur les parois de l’enceinte. Il serait intéressant de reproduire cet 
échantillon afin de vérifier le résultat obtenu. 
 
4 Effet sur le vieillissement des photochromes 
4.1 Description de la mesure 
Les photochromes mis en oeuvre dans le dispositif, décrit en introduction de ce manuscrit, 
font parties de la famille des naphthopyranes. Cette famille de molécules ainsi que sa réaction 
aux UV est représentée sur la Figure 130.  
 
 
 
Figure 130 : molécule photochromique, famille des naphthopyranes 
 
D’une façon générale, la réaction aux UV d’une molécule photochromique, entraînant sa 
coloration peut être schématisé de la façon suivante : 
 
 
 
 
 
 
Figure 131 : réaction d'une molécule photochromique sous l'action des UV 
UV 
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Sous l’action des UV, la conformation de la molécule change, ce qui modifie son absorption. 
Cette réaction est totalement réversible.  
 
Les molécules photochromiques se dégradent rapidement à l’oxygène, par une réaction de 
photo-oxydation. Il est donc nécessaire de les encapsuler, afin de limiter le vieillissement. 
Dans cet objectif, des couches barrières, identiques à celles dont la perméabilité à 
précédemment été mesurée, ont été déposées sur un film PET, puis le dispositif a été scellé 
avec ce film (PET recouvert du dépôt). Les photochromes contenus dans les cellules (ils sont 
mis en solution dans un mélange de solvants) sont ainsi encapsulés. Le dispositif est 
schématisé sur la Figure 132. 
 
 
Figure 132 : schéma du dispositif 
 
Les échantillons photochromiques sont caractérisés à l’aide d’un banc de mesure (Banc de 
Mesures Photochromique : BMP) développé par Essilor. Le spectre en transmission de 
l’échantillon dans l’UV/visible (380nm/780nm) est suivi durant une période de 10min, 
comprenant une phase d’exposition de 5min à des radiations UV/visible. Différents types de 
résultats sont tirés de cette caractérisation : 
- les spectres en transmission au cours du temps 
- la différence de transmission entre l’état clair et l’état foncé de l’échantillon (∆T) 
- la durée nécessaire pour qu’il atteigne les ¾ de sa coloration 
- la durée nécessaire pour qu’il retrouve les ¾ de son état clair 
 
La Figure 133 présente une courbe de transmission obtenue au moyen de cette caractérisation. 
On distingue 4 étapes dans l’évolution de la transmission : 
- 1 : coloration de l’échantillon entraînant une chute rapide de la transmission dès le début de 
l’exposition aux radiations (à t=0) 
Couche barrière  
Verre  
PET 75µm Colorants photochromiques 
en solution 
"Mur" en résine 
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- 2 : stabilisation à l’état foncé 
- 3 : décoloration de l’échantillon entraînant une augmentation rapide de sa transmission dès 
l’arrêt de l’exposition aux radiations (à t=5min) 
- 4 : stabilisation à l’état clair 
 
Figure 133 : Evolution de la transmission d'un échantillon photochromique au cours de la procédure de 
caractérisation 
 
Afin d’étudier le vieillissement des échantillons photochromiques, ces derniers sont placés 
dans une enceinte ("suntest") où ils sont exposés à des radiations équivalentes à celle du 
soleil, en étant maintenus à une température constante de 20°C, en atmosphère ambiante. Les 
échantillons sont caractérisés au BMP avant d’être placé au suntest, ainsi qu’après des 
intervalles réguliers d’exposition afin de suivre l’évolution de leurs propriétés.   
Pour chaque batterie de test, un échantillon témoin, sans couche barrière, est testé 
simultanément et pris comme référence. 
4.2 Résultats  
 
L’évolution de la différence de transmission entre l’état clair et l’état foncé (∆T) en fonction 
de la durée d’exposition au suntest, pour différents échantillons, est présentée sur la Figure 
134. Deux types de couche barrière de même épaisseur (400nm), réalisées en conditions 
standards, ont été testées : une multicouche constituée de 4 couches en alternance 
SiOxCyHz/SiOx, et une multicouche de 10 couches selon la même alternance  SiOxCyHz/SiOx. 
La présence de couche barrière semble améliorer notablement la pérennité des échantillons 
photochromique. En effet, on constate que pour une durée d’exposition de 50h, ∆T est 
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sensiblement constant pour l’échantillon encapsulé avec le film multicouche constitué de 10 
couches, tandis qu’il commence à décroître dès 30h pour l’échantillon témoin (-6% après 50h 
d’exposition). L’échantillon recouvert d’une multicouche de 4 couches semble amorcer une 
baisse à partir de 50h. 
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Figure 134 : évolution de ∆T en fonction de la durée d’exposition au suntest  
 
Compte-tenu de ces résultats, d’autres échantillons de même nature ont été testés (4couches, 
10couches, et 10 couches élaborées faible puissance (200W), toujours pour une épaisseur 
totale d’environ 400nm) pour une durée d’exposition de 100h. Les courbes de transmission 
obtenues avant et après exposition sont présentées sur la Figure 135, et les résultats sont 
résumés dans le Tableau 22. Après 100h d’exposition, l’effet des couches barrières apparaît 
clairement. Le ∆T de l’échantillon témoin a perdu 22%, tandis qu’en présence d’une 
multicouche de 10 couches, la perte n’est que de 2%. L’efficacité d’un nombre important de 
couche semble être confirmé, puisque la multicouche de même épaisseur mais constituée de 4 
couches semblent être moins efficace (-7,2% sur ∆T). De même, l’élaboration des couches à 
faible puissance (200W) ne semble pas améliorer la propriété des couches. Cependant, une 
puissance plus faible génère des vitesses de dépôt plus lente, et donc des temps de dépôt plus 
long. Au vu de la couleur légèrement jaunâtre de l’échantillon, il est probable que le substrat 
PET ait un peu souffert de cette longue durée de process (45 min), de par l’échauffement 
généré, et la durée d’exposition au UV du plasma. Ceci est susceptible d’être à l’origine de 
l’efficacité moindre de l’échantillon. Il est aussi possible que la composition ainsi que la 
densité du film réalisé à 200W diffèrent de celle d’un film réalisé à 400W.  
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Figure 135 : évolution des propriétés photochromiques des échantillons en fonction des couches barrières 
mises en oeuvre 
 ∆T (%) T3/4 décoloration (s) 
 T=0 T=100H T=0 T=100H 
témoin 55,4 34,4 27 36,5 
4 couches 400W 53,2 45,6 27,3 34 
10 couches 
400W 
51,6 49,7 27,4 32,1 
10 couches 
200W 
56,5 46,5 27,2 33,9 
Tableau 22: synthèse des résultats de la Figure 135 
 
Enfin, un film multicouche de 10 couches, réalisé en conditions standards, a été testé sur une 
durée d’exposition de 200h, afin de valider son efficacité sur un temps long. Comme le 
montre la Figure 136, la propriété photochromique de l’échantillon encapsulé est toujours 
préservée après une exposition de 200h alors qu’elle a complètement été dégradée pour 
l’échantillon témoin. Cependant, le ∆T n’est plus à sa valeur initiale (46,5%), et a perdu 13% 
(∆T200h=33,5%). La cinétique de réaction est aussi un peu allongée (T3/4t=0=28s, 
T3/4t=200h=34s). D’autre part, les spectres présentés sur la Figure 137 mettent en évidence un 
jaunissement des échantillons après 200H d’exposition au suntest. En effet, la transmission 
dans les faibles longueurs d’onde est atténuée. Il est probable que ce jaunissement soit dû à 
une dégradation des amines cycliques contenus dans la molécule photochromique. 
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Figure 136 : évolution des courbes de transmission avant et après une exposition  de 200H 
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Figure 137 : spectre en transmission avant et après une exposition de 200h 
 
En conclusion, l’ajout de couches barrières dans le dispositif permet d’améliorer notablement 
la durée de vie des colorants photochromiques. La voie plasma apparaît donc étant une 
solution intéressante en réponse à ce problème. Persiste cependant le problème du 
jaunissement, sur lequel Essilor travaille afin d’isoler précisément son origine.  
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5 Conclusion 
Le film multicouche réalisé à basse pression, formé de 10 couches SiOxCyHz / SiOx et d’une 
épaisseur totale de 400nm semble posséder des propriétés en adéquation avec le cahier des 
charges défini par Essilor. En effet, ce film est transparent dans le visible, peut encaisser une 
déformation de 1,5%, et améliore notablement la pérennité du dispositif. La faisabilité et 
l’intérêt de la technologie plasma ainsi démontrer, il apparaît intéressant de poursuivre cette 
étude afin d’optimiser les performances des dépôts. 
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 CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES 
 
Ces travaux de thèse se sont inscrits dans le cadre d’un projet industriel, développé par la 
société Essilor, visant à réaliser un saut technologique dans l’approche et l’élaboration des 
verres ophtalmiques. Le concept de base de ce projet est de ne plus concevoir le verre 
ophtalmique comme un système optique continu mais discret. Le verre est alors constitué de 
pixels indépendants les uns des autres, sur lesquels il est possible d’agir unitairement afin de 
moduler la phase et/ou l’amplitude de l’onde incidente. Chaque pixel est formé par une 
microcuve dans laquelle est inséré le matériau fonctionnel. Certains de ces matériaux 
fonctionnels, comme par exemple les molécules photochromiques, sont sensibles à l’oxygène. 
Il est donc nécessaire de les encapsuler afin d’accroître leur durée de vie. Dans une logique 
d’indépendance de chaque pixel, mais aussi pour isoler le matériau fonctionnel des matériaux 
structurels, le film d’encapsulation doit être déposé sur les microcuves. Les films barrières 
déposés par plasma ayant déjà fait leurs preuves dans plusieurs secteurs industriels, Essilor 
s’est logiquement tourné vers cette famille de procédés pour réaliser un tel film. Cependant, 
l’obtention de propriétés barrières de qualité sur des substrats tridimensionnels passe en 
premier lieu par l’obtention d’un film conforme, c'est-à-dire homogène en épaisseur, en 
composition et en structure sur l’ensemble du substrat. Au cours de ces travaux, nous nous 
sommes donc focalisées sur cette propriété, la conformité, afin d’essayer de comprendre les 
mécanismes élémentaires la contrôlant. Pour ce faire, deux procédés plasma ont été mis en 
œuvre : un procédé microonde basse pression (réacteur RCER) et un procédé pression 
atmosphérique (DTPA). La grande différence de pression de travail dans ces deux procédés 
permet, à basse pression, d’avoir un libre parcours moyen très supérieur à la taille des 
microstructures, tandis qu’à la pression atmosphérique, il est inférieur aux dimensions des 
microstructures. Ceci est particulièrement intéressant dans la compréhension de la conformité 
et notamment vis-à-vis des effets d’ombrages. Le précurseur utilisé est un organosilicié, 
l’hexaméthyldisiloxane (HMDSO).  
 
Les résultats obtenus grâce au réacteur RCER nous ont permis de vérifier l’influence de 
l’effet d’ombrage sur la conformité des dépôts. La conformité obtenue sur une microstructure 
possédant un facteur de forme de 1 en conditions standards est de 0,52 sur le fond, et 0,45 sur 
le côté. Il est apparu que l’épaisseur déposée en un point de la microstructure était très liée à 
l’angle solide vu par ce point, ce qui nous a conduit à conclure sur la prédominance du flux 
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direct sur le flux indirect. Ceci laisse donc présupposer que les radicaux participant au dépôt 
ont un coefficient de collage relativement élevé. D’autre part, dans ce procédé, la largeur de la 
gaine (350µm env.) est supérieure aux dimensions caractéristiques des microstructures. Par 
conséquent, elle s’établit de la même manière que sur un substrat plan, sans suivre le contour 
des microstructures. Le champ électrique créé par la gaine est donc globalement orthogonal 
aux surfaces horizontales des microstructures. De ce fait le bombardement ionique est 
important sur les surfaces horizontales (maximum sur le sommet, légèrement moindre sur le 
fond) et quasi-nul sur les surfaces verticales (côtés des microstructures). Les surfaces 
horizontales étant bombardées, elles vont être plus activées que les surfaces verticales, ce qui 
va générer des différences de vitesses de dépôts en fonction de l’orientation de la surface. Par 
conséquent, le bombardement ionique est défavorable à la conformité. La différence de 
bombardement est aussi à l’origine de différences de composition chimique selon la position 
dans la microstructure. Il a en effet été montré que le dépôt présent sur le fond avait une 
composition intermédiaire (SiO0,72C2,31) entre celui présent que le sommet (SiO0,58C1,98) et 
celui présent sur les côtés (SiO0,76C2,55). De plus, le dépôt présent sur les côtés est caractérisé 
par une stoechiométrie proche de celle du monomère initial (SiO0,5C3H9). On peut donc 
supposer que les radicaux s’y déposant sont des fractions peu dissociées du monomère et 
qu’ils subissent peu de modifications en surfaces. Enfin, un modèle Monte-Carlo a été mis en 
œuvre afin d’étudier la répartition des radicaux dans une microstructure en fonction de leur 
coefficient de collage. Il est apparu que les radicaux caractérisés par un fort coefficient de 
collage se concentraient essentiellement sur la région supérieure de la tranchée, tandis que 
ceux caractérisés par un plus faible coefficient de collage se répartissaient de façon plus 
homogène. Cette ségrégation des radicaux a pu être corrélée avec la différence de 
composition chimique mesurée sur les parois verticales de la microstructure. En effet, les 
mesures expérimentales ont mis en évidence une concentration en carbone dans le dépôt 
croissante du bas de la paroi verticale vers le haut. Il est donc possible que les radicaux 
carbonés (CH3) possèdent un coefficient de collage plus élevé.  
 
La seconde partie de cette étude a été consacrée à l’étude de la conformité des dépôts obtenus 
par DTPA. La conformité obtenue à petite échelle (dentelures présentes sur les parois 
verticales, 500nm env.) est très satisfaisante, de par la faible longueur du libre parcours 
moyen, par contre, le dépôt se concentre essentiellement sur la partie supérieure de la 
microstructure. Dans le cas de microstructure de faible facteur de forme (F≤0,1), la 
conformité diffère selon la nature du substrat : Elle est de l’ordre de 1 sur l’ensemble des 
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régions de la microstructure polymère/silicium, et de 0,57 sur le côté et 0,27 sur le fond dans 
le cas des microstructures purement en silicium. Afin de comprendre pourquoi le dépôt se fait 
difficilement dans la tranchée ainsi que le rôle de la nature du substrat, deux types de 
simulations ont été réalisées : une simulation de transport réactif, et une simulation du champ 
électrique dans l’espace inter-électrode. Le modèle de transport utilisé a été développé par 
I.Enache au cours de sa thèse. Les profils de dépôt résultant des simulations de transport sont 
en adéquation avec les résultats expérimentaux obtenus sur les microstructures en silicium. 
Ces simulations ont ainsi permis de mettre en évidence le rôle majeur de la diffusion dans la 
conformité du dépôt. Cependant, ce modèle de transport ne permet pas d’expliquer l’influence 
de la nature du substrat sur la conformité. La différence principale entre les microstructures 
exclusivement en silicium et les microstructures mixte silicium/polymère est la conductivité 
des matériaux constitutifs. Effectivement, le silicium est semi-conducteur tandis que le 
polymère utilisé est isolant. Ceci est susceptible d’influer sur la décharge, et c’est la raison 
pour laquelle nous avons réalisé des simulations de champ électrique. Ces simulations ont mis 
en relief des zones de faible champ à l’intérieur des tranchées, dans lesquelles l’ionisation est 
probablement quasi-nulle, ainsi que des zones de fort champ au niveau des angles des 
microstructures (effet de pointe). Dans le cas des microstructures en silicium, les zones de 
faible ionisation correspondent aux zones dans lesquelles le dépôt est faible, tandis que les 
zones de fort champ correspondent aux zones de surdépôt. L’effet du champ s’associe donc à 
l’effet de la diffusion, les deux phénomènes tendant à expliquer les résultats obtenus sur 
silicium. Par contre, dans le cas des microstructures mixtes polymère/silicium, les zones de 
faibles ionisations ne sont plus localisées dans les mêmes régions, en bas des murs, mais au 
sommet de ces derniers. Ceci est donc susceptible de compenser la diffusion, et peut expliquer 
les résultats obtenus. De plus, la répartition du champ électrique à la surface a d’autant plus 
d’influence que la contribution au dépôt des espèces chargées est importante, comme cela 
semble être le cas à R=0 (R=[N2O]/[HMDSO]).   
Suite à ces études sur chaque procédé, il nous a semblé intéressant de comparer les résultats 
obtenus et d’essayer de déterminer les similitudes et les différences dans les mécanismes mis 
en jeu. Les pressions partielles de monomère sont peu différentes dans les deux procédés : en 
dépôt sans gaz oxydant, elles sont de 1mTorr en RCER et 7mTorr en DTPA. En présence de 
gaz oxydant, la différence est plus importante (0,1mTorr en RCER, 7mTorr en DTPA)  car à 
basse pression, l’ajout de gaz oxydant se fait à pression totale constante, ce qui conduit donc à 
diminuer la pression partielle d’HMDSO. Néanmoins, dans un cas comme dans l’autre, la 
vitesse de dépôt obtenue à la PA est plus faible qu’à BP. Plusieurs éléments sont à même de 
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justifier cette différence. Tout d’abord, la puissance injectée par rapport à la quantité de gaz 
totale est plus faible à la PA (7,2.104W/mol à la PA, 3,1.108W/mol à BP). Ensuite, à la PA, la 
dissociation de l’HMDSO n’est pas directe comme à basse pression (dissociation par impact 
électronique), mais elle nécessite une étape supplémentaire. En effet, à la PA, l’HMDSO est 
dissocié par les métastables de l’azote qui au préalable doivent être eux-mêmes dissociés par 
les électrons. Cette étape supplémentaire consomme probablement une grande partie de la 
puissance, ce qui limite ensuite l’énergie disponible pour la dissociation du précurseur. La 
puissance semble donc être un facteur limitant à la vitesse de dépôt. A ce jour, la 
configuration utilisée ne permet pas d’augmenter suffisamment la puissance injectée car cela 
déstabilise la décharge, et entraîne un passage du régime homogène vers un régime 
filamentaire. Cependant, cette problématique est un axe majeur de recherche de l’équipe. Par 
contre, le rendement énergétique semble être plus favorable à la PA qu’à la BP. Il est possible 
que ceci soit dû au faible rapport volume/surface dans le cas de la DTPA. Effectivement, la 
surface utile (surface de l’échantillon) représente la moitié de la surface totale sur laquelle le 
dépôt se fait, tandis qu’à BP, la surface utile est très faible en comparaison de la surface 
totale.  
D’autre part, la physico-chimie des dépôts diffère. Pour un fort taux de gaz oxydant, la silice 
obtenue à BP est sous-stoechiométrique, alors qu’elle est sur-stoechiométrique à la PA. Cette 
différence peut provenir d’une plus forte concentration en OH dans le film réalisé à la PA, 
comme le montre les spectres FTIR. En l’absence de gaz oxydant, de l’azote (gaz vecteur) est 
incorporé dans la couche dans le cas de la DTPA. Aussi, afin d’essayer de reproduire les 
mêmes conditions dans le procédé RCER, des dépôts ont été réalisé à partir d’un mélange 
HMDSO/N2 selon un rapport 10% / 90% à BP. Des analyses XPS ont mis en relief une plus 
forte concentration d’azote dans le film à basse pression (22%) qu’à la PA (7%). De plus, 
l’azote semble être lié différemment dans les deux films. En effet, les spectres FTIR montrent 
une plus faible concentration en liaison NH et peut-être des Si-N à  BP. Il est possible que le 
bombardement ionique présent dans le procédé BP génère une plus grande réticulation du film 
susceptible d’expliquer ces différences.  
Enfin, si le flux ionique est sensiblement identique dans les deux procédés (1015cm-2.s-1), 
l’énergie cinétique des ions est elle bien supérieure à BP (12eV) qu’à la PA (<1eV). Cette 
différence de bombardement ionique peut être à l’origine de la différence observée sur la 
croissance des films en HMDSO pur. En effet, à la PA, la croissance est plus 
tridimensionnelle qu’à BP, ce qui peut être dû à une meilleure activation de la surface à BP. 
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La différence de contraintes internes dans chacun des films (tension à la PA, compression à 
BP) peut aussi résulter de cette différence du bombardement ionique dans les deux procédés.  
 
Par rapport à l’application visée, la conformité des dépôts obtenus sur les microstructure 
polymère/silicium de 200µm de large et 6µm de profondeur (F=0,03) est satisfaisante, que ce 
soit à partir du procédé BP (conformité de l’ordre de 0,7 sur le côté et sur le fond) ou à partir 
du procédé PA (conformité de l’ordre de 1 sur l’ensemble de la microstructure). D’autre part, 
les propriétés d’usage des couches élaborées à basse pression ont été investiguées, à partir de 
caractérisation sur substrat plan. Il est apparu qu’un film multicouche obtenu en alternant une 
couche réalisée en HMDSO pur et une couche réalisée en mélange HMDSO/O2 (10%/90%) 
semblait rassembler des propriétés intéressantes pour le dispositif développé par Essilor. En 
effet, outre le fait qu’il soit transparent dans le visible, un tel film améliore notablement la 
durée de vie des colorants photochromiques, grâce à ses propriétés barrières à l’oxygène. Il 
accepte aussi une déformation maximale comprise entre 1,5 et 2%. La technologie plasma 
apparaît donc comme étant une voie intéressante pour les applications visées par Essilor.  
 
Les perspectives ouvertes par ce travail sont de plusieurs ordres. D’un point de vue industriel, 
la faisabilité d’un dépôt caractérisé par une conformité satisfaisante sur des microstructure 
possédant un facteur de forme de 0,03 a été montrée, grâce à deux procédés distincts (réacteur 
RCER et DTPA). De même, les propriétés des films multicouches obtenus à BP sur substrat 
plan possèdent des propriétés concordant avec l’application visée. L’étape suivante consiste 
donc à vérifier, compte-tenu de la bonne conformité, qu’un film déposé sur les 
microstructures possède toujours les mêmes propriétés qu’un film déposé sur substrat plan. En 
parallèle, il apparaît intéressant de poursuivre cette étude des propriétés des films réalisés sur 
substrat plan par une phase d’optimisation, afin de pouvoir ensuite transférer cette technologie 
vers une ligne de prototypage. Il serait en particulier important de mesurer les propriétés des 
films sous contrainte, afin de vérifier si la propriété est conservée pour de petites déformations 
(inférieures au seuil de rupture).  
Par ailleurs, il semble intéressant de continuer l’étude des mécanismes de transport des 
espèces vers les surfaces à la PA. En effet, au cours de ces travaux, nous avons posé 
l’hypothèse d’une contribution importante des espèces chargées au dépôt, en particulier sans 
gaz oxydant. Différentes expériences pourraient être réalisées afin de vérifier cette hypothèse. 
On peut en particulier penser à l’utilisation de substrats présentant des zones de conductivité 
différentes, ainsi qu’à la réalisation de dépôt dans la zone de post-décharge (donc sans ion). Il 
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serait aussi intéressant de comparer les résultats obtenus en gaz vecteur azote avec ceux 
obtenus dans un autre gaz vecteur, comme par exemple l’hélium. En effet, la décharge 
homogène dans ce gaz est plus proche d’une décharge luminescente que d’une décharge de 
Townsend, ce qui est susceptible de générer un bombardement ionique plus efficace (présence 
d’une chute cathodique). De plus, les métastables de l’hélium sont bien plus énergétiques 
(19,6eV) que ceux de l’azote (6,3eV), ce qui peut induire des différences notables dans la 
dissociation de l’HMDSO et de N2O, et en particulier peut-être une production supérieure 
d’ions organosiliciés par ionisation Penning. Enfin, une analyse par spectrométrie de masse de 
la phase gaz en post-décharge (afin de ne pas perturber la décharge) pourrait apporter des 
informations intéressantes sur les radicaux et les ions présents.  
D’autre part, la comparaison des deux procédés, DTPA et RCER pourrait être poursuivi. On 
peut par exmple penser, comme déjà évoqué, à un dépôt en mélange HMDSO/gaz oxydant à 
taux d’oxygène atomique identique dans les deux procédés, afin de voir si la stoechiométrie 
du dépôt serait la même dans les deux cas. Une étude de la phase gaz par FTIR en mélange 
HMDSO/N2 et HMDSO/N2O à basse pression est aussi envisagée dans cette optique de 
comparaison.  
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1 Liste des sigles 
 
APCVD : Atmopheric Pressure Chemical Vapor Deposition à la Pression atmosphérique 
BF : Basse fréquence 
CVD : Chemical Vapor Deposition 
DBD : Décharge à Barrière Diélectrique 
DRIE : Dry Reactive Ion Etching 
DTPA : Décharge de Townsend  
FTIR : Fourier Transformed Infrared Spectroscopy 
HAPCVD : H-Assisted Plasma Chemical Vapor Deposition 
HMDSO : Héxaméthyldisiloxane  
ICP : Inductively Coupled Plasma 
LPCVD : Low Pressure Chemical Vapor Deposition  
MEB : Microscope Electronique à Balayage 
PECVD : Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition 
PMM-RCER : Plasma Micro-onde Multipolaire excité par Résonance Cyclotronique 
Electronique Répartie 
RCER : Résonance Cylclotronique Electronique Répartie 
RF : Radiofréquence 
SACVD : Sub-Atmosphérique Chemical Vapor Deposition 
TEOS : Tetraéthoxysilane 
ULSI : Ultra Large Scale Integration 
VLSI : Very Large Scale Integration 
XPS : X-Ray Photoelectron Spectroscopy 
 
 
 
Dépôt organosilicié par plasma froid  basse pression et pression atmosphérique sur 
substrats microstructurés 
 
Ces travaux de thèse sont partie intégrante d’un projet centré sur l’optique ophtalmique, né de la volonté de la 
société Essilor de préparer un saut technologique, tant dans l’appréhension de la fonction optique des verres 
ophtalmiques que dans leur mode de production. L’idée novatrice du projet repose sur l’introduction de 
fonctions actives dans le verre, grâce à la discrétisation de ce dernier. Pour se faire, Essilor s’est tournée vers les 
technologies de la microélectronique et notamment les technologies plasma.  
La thématique abordée ici est le dépôt d’un film mince par plasma sur un substrat microstructuré. Afin de 
posséder une qualité, en terme de propriété finale, homogène sur l’ensemble de la microstructure, ce film doit 
être conforme, c'est-à-dire d’épaisseur, de composition et de structure égale sur l’ensemble du substrat. La 
problématique de cette thèse est donc la compréhension des mécanismes régissant cette propriété, la conformité, 
au travers de la comparaison de deux procédés, un réacteur plasma micro-onde ECR basse pression et une 
décharge de Townsend à la pression atmosphérique.   
L’incidence des paramètres opératoires (puissance, polarisation du substrat, température, mélange gazeux) sur la 
conformité a été étudiée. Ceci a permis de vérifier l’importance de l’effet d’ombrage à basse pression et de 
mettre en évidence le rôle majeur des ions.  A pression atmosphérique, bien que le libre parcours moyen soit 
petit par rapport à la taille des microstructures, le dépôt se concentre essentiellement sur les régions supérieures 
de la microstructure. Afin de comprendre ce phénomène, des simulations de transports de matière et de champ 
électrique ont été mises en place. Il est apparu que la diffusion était susceptible d’expliquer ceci et que ces effets 
étaient accentués par la répartition du champ électrique à la surface de la microstructure. La prépondérance de 
l’un de ces phénomènes (la diffusion ou les effets de champ) semble varier selon les conditions, et en particulier 
selon le mélange gazeux. 
 
 
Organosilicon plasma deposition on microstructured substrate by microwave low 
pressure plasma and Atmospheric Pressure Townsend discharge 
This PhD works is part of an industrial project on ophthalmic optic, developed by the company Essilor. The aim 
is to prepare a technological step in the apprehension of the optical function of the glass and in their production. 
The innovative idea is based on the introduction of some actives functions in the glass, thanks to its 
discretisation. To do so, Essilor turns toward the microlectronic technologies, and especially the plasma 
technologies. 
The thematic treated here is the deposition of a thin film by plasma on a microstructurated substrate. In order to 
obtain a quality of the film homogeneous on the whole microstructure, the coating must be conformal, i.e. it 
must have a thickness, composition and structure constant on all the microstructure parts. Thus, the issue of this 
PhD is the understanding of the mechanisms which control this property, through the use of two different 
processes, a microwave ECR low pressure plasma and an Atmospheric Pressure Townsend discharge. 
The effect of process parameters (power, substrate polarisation, temperature, gas mixture) on the conformity was 
studied. This allowed checking the significance of the shadow effect at low pressure and to bring out the main 
role of the ions. At atmospheric pressure, although mean free pass is lower compared to the microstructure size, 
the coating is mainly concentrated on the superior regions of the microstructure. In order to understand this 
phenomena, reactive mass transfer simulation and electrical field simulation was done. The diffusion seems to be 
responsible, and these effects are accentuated by the repartition of the electrical field at the surface. The 
predominance of one of these phenomena (diffusion or field effect) changes in function of the process 
conditions.  
 
 
Mots clés : dépôt par plasma, organosilicié, conformité, substrat microstructuré, couches 
minces, PECVD, plasma ECR, plasma à la pression atmosphérique, décharge à barrière 
diélectrique, HMDSO 
 
